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Erklärung der Abkürzungen und Symbole 
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AHE  äußere Helmholzebene  
Cion  Konzentration der Ionen in der Lösung 
Cp  Partikelkonzentration in der Dispersion 
d  Diagonallänge 
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E  elektrische Feldstärke 
ECD  elektrochemische Dispersionsschicht 
F  Faraday-Konstante 
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H  Teilchenabstand 
H*  hydrodynamische Effekte 
HV  Vickershärte 
i  Stromdichte 
IHE  innere Helmholzebene 
ik  örtliche Stromdichte 
im  mittlere Pulsstromdichte 
ip  Pulsstromdichte  
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k  Anzahl der reduzierten Ionen auf der Oberfläche der Partikeln 
K  Anzahl adsorbierter Ionen auf der Oberfläche der Partikeln 
M  Atommasse  
n  Valenz  
Nion             Anzahl der durch die Diffusionsschicht pro Sekunde und Flächeneinheit  
tretenden Ionen 
P  Wahrscheinlichkeit des Teilcheneinbaus 
pHiso  isoelektrischer Punkt 
S  Gesamt-Elektrodenoberfläche 
S1 bedeckte Elektrodenoberfläche durch schwache physikalische Adsorption 
 
Ss  bedeckte Elektrodenoberfläche durch starke elektrische Adsorption 
t  Dauer der Abscheidung 
t1  Dauer des Einzelimpulses (Ein-Zeit) 
t2  Dauer der Pause (Aus-Zeit) 
uE  elektrophoretische Beweglichkeit 
V  Gesamt-Potential 
VA  Anziehungsenergie  
VR  Abstoßungsenergie 
wP  Massenbruch der Partikeln in der Schicht (Einbaurate) 
wP,th  theoretischer Massenbruch der Partikeln in der Schicht 
α  Maß für die Wechselwirkung zwischen freien und adsorbierten Ionen aufgrund         
von Stromdichteeffekten 
β   Pyramidenwinkel 
δ AHE   Ladungsdichte in der äußeren Helmholtzebene 
δdiff   Ladungsdichte in der diffusen Schicht 
δ IHE   Ladungsdichte in der inneren Helmholtzebene 
ε   relative Dielektrizitätskonstante 
ε0   absolute Dielektrizitätskonstante 
η  Viskosität der Flüssigkeit 
κ  Debye-Hückel-Parameter 
KLF  Funktion der Teilchenleitfähigkeit 
θ   starke elektrische Adsorption 
ρm  Dichte (des Metalls) 
ρp  Dichte (der Partikeln) 
σ  schwache physikalische Adsorption 
ν  Teilchengeschwindigkeit 
Ψ IHE   Volta-Potential der inneren Helmholtzebene 
Ψ AHE   Volta-Potential der äußeren Helmholtzebene  
ζ   Zetapotential 
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0. Einleitung 
 
Eisenwerkstoffe gehören wegen ihrer Verfügbarkeit, ihren Verarbeitungs- und 
Gebrauchseigenschaften zu den am meisten verwendeten Werkstoffen. Die Erhaltung ihrer 
Eigenschaften ist untrennbar mit dem Schutz vor Korrosion verbunden. So gibt es eine große 
Anzahl von verschiedenen Korrosionsschutzmöglichkeiten, die dem unterschiedlichen Einsatz 
des Werkstoffes und dessen speziellen Eigenschaften angepasst sind.   
Die häufigste Art des Korrosionsschutzes ist die Beschichtung mit Anstrichen und 
metallischen Überzügen. 
Durch die ständig steigenden Anforderungen an Werkstoffoberflächen gewinnt die 
Galvanotechnik immer größere Bedeutung. Sie ermöglicht nicht nur die Abscheidung 
verschiedener Schichten, sondern gleichzeitig auch die Modifizierung einer Vielzahl von 
Oberflächeneigenschaften dieser Schichten. Härte, Morphologie, elektrische Leitfähigkeit, 
Haftvermögen für Lacke, Verschleißfestigkeit und Duktilität sind einige der Eigenschaften, 
die gezielt mit galvanischen Methoden beeinflusst oder den jeweiligen Ansprüchen 
entsprechend angepasst und verbessert werden können.  
Bei  neuen Werkstoffen oder Werkstoffeigenschaften geht die Entwicklung heute in Richtung 
Verbundwerkstoffe, die durch Kombination unterschiedlicher Werkstoffe erzeugt werden. 
Dabei können die Eigenschaften der Verbundpartner in sich ergänzender Weise kombiniert 
und so den technischen Anforderungen entsprechend modifiziert und optimiert werden. 
Dispersionsabscheidungen ergeben zweiphasige Verbundschichten, die aus einer metallischen 
Matrix mit eingelagerten Feststoffpartikeln im Mikrometer- bis Nanometer-Maßstab 
bestehen. Das Metall als Matrix des Verbundwerkstoffes übernimmt dabei die Funktion des 
Trägers und gewährleistet entsprechend seiner Natur den Schutz des Werkstückes vor 
Korrosion und verleiht dem Verbund seine Duktilität und Elastizität. 
Dispersionsschichten sind seit langem bekannt und in der Literatur ausführlich beschrieben. 
Sie haben in einigen industriellen Bereichen bereits Einzug gehalten, wie z. B. 
 
- Nickel-/Siliciumcarbidschichten als Verschleißminderer für Zylinderlaufflächen in 
Aluminiummotoren (E1) 
- Nickel-PTFE-Schichten mit selbstschmierenden Eigenschaften (E2) 
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- Dispersionsgehärtete Beschichtungen durch Einbau von Oxiden im Nanometerbereich 
wie TiO2, Al2O3, SiO2 (E3) 
- Korrosionsschutz durch Zinkverbundschichten (E4) 
- Verbesserung der Schweißeigenschaften von Stahlblechen mit Hilfe von 
Zinkverbundschichten (E4) 
 
Die Mechanismen, die zur Abscheidung von Dispersionsschichten führen, sind noch nicht 
genau aufgeklärt. Jedoch gibt es eine Reihe von Ansätzen, diese zu erklären. 
 
Ziel der durchgeführten Arbeiten war, verschiedene Oxide mit elektrochemischen Methoden 
in eine Zinkschicht einzubauen. Um den Mechanismus der Dispersionsabscheidung 
aufzuklären wurden die Feststoffpartikeln durch Zetapotentialmessungen, 
Partikelgrößenanalyse und die Bestimmung der spezifischen Oberfläche charakterisiert. 
Außerdem wurde die Abhängigkeit der Partikel-Einbaurate in den abgeschiedenen 
Zinkschichten von der Art des Bades, der Partikelkonzentration im Bad, der 
Rührgeschwindigkeit, dem pH-Wert, der Mahlung der Partikeln, der Art des elektrischen 
Stromes und der Elektrodenanordnung untersucht. Der Anteil an Oxiden in den Zinkschichten 
wurde mit verschiedenen Meßmethoden analysiert. Die optimierten Dispersionsschichten sind 
durch verschiedene Methoden charakterisiert worden. 
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1. Theoretische Grundlagen 
 
1. 1. Korrosion des Eisens 
 
1. 1. 1. Definition des Korrosionsbegriffs 
 
Unter Korrosion versteht man die von der Oberfläche ausgehende unerwünschte Oxidation 
metallischer Werkstoffe durch chemischen oder elektrochemischen Angriff, was zur völligen 
Zerstörung der Metalle führen kann (1, 2, 3). 
In der DIN 50 900 ist der Begriff der Korrosion festgelegt als 
Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine messbare 
Veränderung des Werkstoffes bewirkt und zu einer Beeinträchtigung der Funktion eines 
metallischen Bauteils oder eines ganzen Systems führen kann. In den meisten Fällen ist diese 
Reaktion elektrochemischer Natur, in einigen Fällen kann sie jedoch auch chemischer (nicht-
elektrochemischer) oder metallphysikalischer Natur sein. 
Die Zerstörung durch physikalische Einwirkungen wird als Erosion, Verschleiß oder Abrieb 
bezeichnet. Wenn neben dem chemischen Angriff eine physikalische Einwirkung vorliegt, 
spricht man von Erosionskorrosion, korrosivem Abrieb oder Reiboxidation (4). 
 
1. 1. 2. Wirtschaftliche Bedeutung der Korrosion 
 
Die volkswirtschaftliche Bedeutung der Korrosion wird daraus deutlich, dass etwa ein Viertel 
des erzeugten Stahls durch Korrosion zerstört wird (5). Internationale Veröffentlichungen 
lassen verallgemeinernd den Schluss zu, dass hochentwickelte Industriestaaten durch 
Korrosion etwa 1,5 % ihres Bruttosozialproduktes verlieren. In der Bundesrepublik 
Deutschland belaufen sich die jährlichen primären Korrosionsverluste auf 40 bis 50 Mrd. DM, 
in den USA auf 160 Mrd. Dollar (6).  
 
1. 1. 3. Korrosionsarten und ihre Erscheinungsformen 
 
Grundsätzlich werden zwei Erscheinungsformen der Metallkorrosion unterschieden: 
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- der gleichmäßige Flächenabtrag und 
- der ungleichmäßige Flächenabtrag. 
 
Beim gleichmäßigen Flächenabtrag wird der Werkstoff von der Oberfläche her annähernd 
gleichförmig abgetragen, unabhängig davon, ob sich die Korrosionsgeschwindigkeit mit der 
Zeit ändert oder nicht. 
Typische Korrosionsarten, die sich durch gleichmäßigen Flächenabtrag auszeichnen (7), sind 
die atmosphärische Korrosion des unlegierten Stahls, die Taupunktkorrosion 
(Rauchgaskorrosion) und die Hochtemperaturkorrosion. 
 
Zum ungleichmäßigen Flächenabtrag gehören die Lochfraß- und Muldenfraßkorrosion, die 
Entzinkung und selektive Korrosion, die interkristalline Korrosion und die Risskorrosion. 
 
Bei der Lochfraßkorrosion handelt es sich um einen lokalisierten Angriff, d. h. die 
Korrosionsgeschwindigkeit ist an einigen Stellen wesentlich größer als an anderen. Die Tiefe 
der Lochfraßstelle ist in der Regel gleich oder größer als ihr Durchmesser. 
Die Muldenfraßkorrosion ist eine Korrosionsform bei ungleichmäßigem Flächenabtrag unter 
Bildung von Mulden, deren Durchmesser wesentlich größer als ihre Tiefe ist. 
 
Die Entzinkung ist eine Korrosionsart, die bei Zinklegierungen, wie zum Beispiel beim 
Messing, vorkommt und darin besteht, dass das Zink vorzugsweise korrodiert, wodurch ein 
poröser Körper aus Kupfer und Korrosionsprodukten zurückbleibt. 
 
Die interkristalline Korrosion ist eine besondere Form des an den Korngrenzen des Metalls 
lokalisierten Angriffes, der einen Verlust an Festigkeit und Duktilität des Metalls bewirkt, 
wobei häufig keine äußerlich sichtbaren Korrosionsprodukte gebildet werden. 
Die Risskorrosion ist eine Korrosionsform, bei der Risse auftreten, die vielfach von der 
Oberfläche des Werkstoffs ausgehen, aber auch im Inneren entstehen können.  
 
1. 1. 4. Korrosionsmechanismen 
 
Je nach den Angriffsbedingungen korrodieren die technisch gebräuchlichen metallischen 
Werkstoffe, speziell der unlegierte Stahl, nach zwei grundsätzlich verschiedenen 
Mechanismen, die als chemische und elektrochemische Korrosion bezeichnet werden. 
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1. 1. 4. 1. Die chemische Korrosion 
 
Die chemische Metallkorrosion verläuft in einem schlecht oder nicht leitenden Medium, z. B. 
in trockenen Gasen oder nichtwässrigen organischen Flüssigkeiten (2). Die Oxidation des 
Metalls und die Reduktion des Korrosionsmediums finden an ein und demselben Ort im 
Bereich von Atomabständen statt (8). Ein Fließen von Elektronen tritt nicht auf, denn der 
Elektronenaustausch erfolgt direkt zwischen den Reaktionspartnern (9). 
Da die wichtigsten Gebrauchsmetalle Eisen, Zink und Aluminium eine große Affinität zum 
Sauerstoff haben, bildet sich beim Kontakt mit Sauerstoff an völlig trockener Luft nach der 
Gleichung 
 
nm2 OMeO  2
n
     Me m →+      /1/    
 
sofort eine Oxidschicht auf dem Metall (10). Dieser Vorgang kommt schnell zum Erliegen, 
weil das entstehende dichte Oxid den Zutritt des Sauerstoffs zum Metall erschwert. Jedoch 
schreitet die Oxidation rasch fort, wenn die Ionenleitfähigkeit des Oxids groß ist, wie z. B. bei 
höheren Temperaturen (3). 
 
1. 1. 4. 2. Die elektrochemische Korrosion 
 
Der elektrochemischen Korrosion der Metalle, die stets nur in Gegenwart von Wasser, auch 
als dünne Wasserhaut oder Adsorptionsfilm, stattfindet, kommt viel größere Bedeutung zu, 
als der chemischen Korrosion. Elektrochemische Reaktionen treten immer an Phasengrenzen 
auf  und können in einen anodischen und einen katodischen Teilprozess unterteilt werden.  
An der Anode erfolgt die Oxidation des Metalls, d. h. das Metall geht in Form von 
Metallionen in Lösung, wobei gleichzeitig Elektronen auf dem Metall zurückbleiben: 
 
 -n e n   Me    Me +→ +       /2/    
 
Die Elektronen reduzieren das die Korrosion verursachende Wirkmedium. Dabei sind je nach 
Wirkmedium prinzipiell zwei  Korrosionstypen zu unterscheiden. 
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In nichtoxidierenden Säurelösungen wie Schwefel- oder Salzsäure tritt bei pH ≤  5 der 
Wasserstofftyp der Korrosion auf: 
 
 2
- H e  2  H 2 →++       /3/    
 
In sauerstoffhaltigen schwachsauren, neutralen oder alkalischen Wirkmedien erfolgt die 
Korrosion vorwiegend nach dem Sauerstofftyp. Der Sauerstoff wird in schwach sauren 
Lösungen gemäß 
 
 OH 2  e 4 H 4  O 2
-
2 →++
+      /4/ 
 
unter Bildung von Wasser, in neutralen oder alkalischen Medien nach der Gleichung 
 
 --22 OH4  e 4 OH2  O →++      /5/ 
 
zu Hydroxid-Ionen reduziert. Bei beiden Arten der Gegenreaktion zur Metallauflösung stets 
eine Erhöhung des pH-Wertes ein, vorzugsweise im oberflächennahen Bereich zum Metall 
(7). Zur besseren Übersicht sind die Korrosionsmechanismen in Abb. 1 zusammengestellt. 
 
Das praktische Korrosionsverhalten der Metalle wird in entscheidendem Maße auch von 
Struktur und Eigenschaften der entstehenden Oberflächenoxidschicht beeinflusst. Bei der 
Korrosion des Eisens bildet sich am freien Korrosionspotential eine poröse, schlecht auf dem 
Metall haftende Oxidschicht. Das Oxidationsmittel kann dadurch weiter zum Metall 
vordringen, und der Korrosionsvorgang läuft so lange ab, bis das Metall vollständig zerstört 
ist (9). Bei anodischer Polarisation kann allerdings auch eine kompakte Oxidschicht 
(Passivschicht) gebildet werden, die das Eisen schützt (siehe Abschnitt 1. 1. 5). 
 
1. 1. 5. Korrosionsschutzmaßnahmen 
 
Um die Metalle vor Korrosion zu schützen, sind wegen der vielfältigen Erscheinungsformen 
und Mechanismen der Korrosion sehr unterschiedliche Methoden einzusetzen. 
Korrosionsschutz bedeutet nicht nur das vollständige Vermeiden von Korrosion, sondern auch 
den Eingriff in den Korrosionsvorgang lediglich mit dem Ziel, die Geschwindigkeit der 
Korrosion zu vermindern. 
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Abb.1: Korrosionsmechanismen (7) 
 
Korrosionsschutz lässt sich mit Hilfe von vier Grundprinzipien erreichen: 
1 - Maßnahmen bei Planung und Konstruktion 
Durch die Auswahl geeigneter Werkstoffe und durch Konstruktionsmaßnahmen können die 
Möglichkeiten des korrosiven Angriffs minimiert werden. Die Auswahl geeigneter 
Werkstoffe, die unter den zu erwartenden Korrosionsbelastungen optimale Beständigkeiten 
elektrochemisch 
 
schwach saures, neutrales 
oder alkalisches Wirkmedium 
Korrosionsmechanismus 
chemisch 
 
nm2 OM eO  2
n
     M e m →+
nicht oxydierendes 
Wirkmedium pH ≤ 5 
Korrosion nach dem 
Wasserstofftyp 
Korrosion nach dem 
Sauerstofftyp 
Anodenreaktion 
-n en  Me  Me +→ +  
Katodenreaktion 
2
- H e  2  H 2 →++  
Katodenreaktion 
 
neutrales oder alkalisches 
Wirkmedium 
--
22 OH 4  e 4 OH 2  O →++  
schwachsaures Wirkmedium 
OH 2  e 4 H 4  O 2
-
2 →++
+  
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zeigen, kann ein wesentlicher Schritt zur Vermeidung von Korrosionsschäden sein. Eine 
erhebliche Rolle spielen auch die konstruktiven Maßnahmen zum Korrosionsschutz bei der 
Gestaltung von Bauwerken, Bauteilen oder Werkstücken, die korrosiv wirkenden Medien 
ausgesetzt sind. Die Gestaltung, vor allem die Auslegung von Verbindungen zwischen 
Werkstücken aus gleichem oder unterschiedlichem Material, sollte mehr vom 
Korrosionsschutz-Fachmann als vom Architekten bestimmt werden. 
 
2 – Maßnahmen im angreifenden Medium 
Der Eingriff in das korrodierende Medium erfolgt durch Inhibitoren, die an der Phasengrenze 
Medium/Metall oder im Medium wirksam werden. Sie müssen sehr spezifisch für das 
jeweilige Medium ausgewählt werden. Die Stoffe sind in der Regel anorganische oder 
organische chemische Verbindungen, die bereits bei geringsten Konzentrationen im 
Wirkmedium entscheidende Effekte an der Metalloberfläche verursachen. 
 
3 – Maßnahmen, die in die Korrosionsreaktion auf elektrochemischem Wege eingreifen 
Unabhängig vom Korrosionstyp fließt bei der Korrosionsreaktion ein anodischer und ein 
katodischer Teilstrom, der im Gesamtbetrag gleich dem Korrosionsstrom ist. Wird der 
anodische Korrosionsstrom durch einen von außen angelegten sog. Schutzstrom kompensiert, 
kommt die Korrosionsreaktion zum Stillstand. Das geschieht durch katodische Polarisation, 
so dass  das Schutzverfahren als katodischer Korrosionsschutz bezeichnet wird (11, 12). 
Lieferant der zur Polarisation notwendigen Elektronen ist entweder 
- eine äußere Gleichstromquelle (katodischer Korrosionsschutz durch Fremdstrom) oder 
- ein elektrochemisch unedleres Metall, das sich durch Korrosion an Stelle der 
bisherigen Anode opfert (katodischer Korrosionsschutz mit Opferanoden). 
 
4 – Maßnahmen zur Trennung des Metalls vom angreifenden Medium durch Überzüge oder  
      Beschichtungen 
Die Trennung des Werkstoffes vom angreifenden Medium ist das Prinzip des passiven 
Korrosionsschutzes und kann erfolgen durch: 
- eine kompakte, schwerlösliche Oxidschicht (Passivoxid), 
- nichtmetallische anorganische Überzüge, 
- organische Beschichtungen, 
- Kombinationen unterschiedlicher Beschichtungen und/oder Überzüge sowie 
- metallische Überzüge (13). 
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Katodischer Schutzüberzug 
 
 Fe       2      + 
 
 Stahl 
Elektrolytlösung 
Anodischer Schutzüberzug 
 
  
 
 
Stahl 
Elektrolytlösung 
Die metallische Überzüge spielen neben den organischen Beschichtungen im 
Korrosionsschutz eine besondere Rolle. Schätzungsweise tragen 4 bis 10 % der gesamten 
beschichteten Metalloberflächen metallische Überzüge. 
 
1. 1. 6. Metallische Überzüge 
 
Die Mehrzahl der metallischen Überzüge wird entweder durch kurzes Eintauchen in ein Bad 
aus geschmolzenem Metall, das sogenannte Feuermetallisieren (Zink, Aluminium und deren 
Legierungen), oder durch galvanische oder stromlose Metallabscheidung aus einem wässrigen 
Elektrolyten (nahezu alle Metalle) aufgebracht. In kleinerem Umfang werden die Schichten 
auch durch andere Methoden wie Metallspritzen und Thermodiffusion abgeschieden (7). 
 
Kommerziell hergestellten Metallüberzüge enthalten in gewissem Maße Poren und Risse. Die 
galvanische Wechselwirkung im wässrigen Elektrolytfilm am Grund einer Pore oder eines 
Risses wird deshalb zu einem wichtigen Faktor für die Leistungsfähigkeit einer Schutzschicht. 
Vom Standpunkt der elektrochemischen Korrosion können die metallischen Überzüge in zwei 
Klassen, nämlich in 
- katodische (edle) und 
- anodische (sich opfernde) 
Schutzschichten eingeteilt werden (Abb. 2). 
 
  
 
  
 
 
 
 
 
 
Abb. 2: Schematische Darstellung der Vorgänge nach Verletzung  
eines katodischen und eines anodischen Überzug auf Stahl 
 
Als katodische Überzüge für Stahl werden z. B. Ni, Ag, Cu und Pb verwendet, die in der 
Spannungsreihe edler als das Grundmetall sind. An offenen, durchgehenden Poren ist der 
e - Fe
2+ 
2
Anode 
Katode 
e - + 2 H+         H2      
Zn       2      + 
Katode 
Anode 
e -2      +1/2 O2+H2O       2 OH-       
e - Zn
2+ 
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galvanische Strom so gerichtet, dass er den Angriff auf das Grundmetall verstärkt und unter 
Umständen die Schicht unterhöhlt. Bei anodischen Überzügen auf Stahl, z. B. Zn, Cd und 
unter bestimmten Umgebungsbedingungen auch Al, fließt der anodische galvanische Strom 
von Überzug zum Elektrolyten und die Elektronen gehen direkt vom Überzug zum 
Grundmetall über, wodurch dieses katodisch geschützt wird. 
 
1. 2. Zinküberzüge 
 
Zink gehört zu den technisch wichtigsten Metallen. Die Weltproduktion beträgt ca. 8 Mio. 
Tonnen pro Jahr. Der größte Zinkverbraucher ist  die Industrie zur Herstellung dicker 
Metallüberzüge ( > 25 µm) durch Feuerverzinkung und thermisches Spritzen, die etwa 30% 
des gesamten Zinks verbraucht (14, 15). 
Zink ist ein unedles  Metall  und hat  bei 25°C das Standardelektrodenpotential 
( )+θ 2H Zn/ZnU  = - 0,763 V (16). Hauptanwendungsgebiet der Verzinkung ist der 
Korrosionsschutz von Stahl, wobei etwa 20% aller Stahlteile zu Korrosionsschutzzwecken 
mit Zink beschichtet werden (17).  Da sein Standardelektrodenpotential etwa 300 mV 
negativer ist als das des Eisens, schützt es als Opferanode den Stahl katodisch auch an solchen 
Stellen, an denen der Überzug beschädigt ist, z. B. an Kratzern und Poren (18, 14).  
 
1. 2. 1. Korrosionsverhalten von Zink 
 
Wie dem Potential-pH-Diagramm in Abb. 3 zu entnehmen ist, kann Zink sowohl in sauren als 
auch   in   alkalischen   Medien  ( als   Zinksalz   bzw.  Zinkat )  aufgelöst   werden,   wobei  
die Korrosionsgeschwindigkeit sowohl mit fallendem pH im Sauren als auch mit steigendem 
pH im Alkalischen  zunimmt. Wie in Abb. 4 dargestellt ist,  zeigt das Zink nur im  pH-
Bereich 7 bis 12 eine ausreichende Korrosionsbeständigkeit, bei allen anderen pH-Werten ist 
mit einer relativ schnellen aktiven Zinkauflösung zu rechnen.  
Die aktive Korrosion von Zink unter dem Einfluss wässriger Elektrolytlösungen erfolgt 
anodisch nach der Reaktion 
 
 -2 e 2         ZnZn    +→ +      /6/  
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Abb. 3: Potential-pH-Diagram des Zinkes nach Pourbaix (19) 
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Abb. 4: Korrosionsgeschwindigkeit von Zink in 
Abhängigkeit vom pH-Wert einer Lösung (20) 
 
und kann in Abhängigkeit von pH-Wert und Sauerstoffangebot unter Wasserstoffentwicklung 
oder Sauerstoffreduktion erfolgen. Die entsprechenden katodischen Teilreaktionen sind 
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  2
- H        e 2      H 2 →++     /7/ 
bzw.  2
--
2 H  OH 2        e 2   OH 2 +→+    /8/ 
und  OH 2        e 4    H 4      O 2
-
2 →++
+    /9/ 
bzw.  --22 OH 4        e 4    OH 2   O →++    /10/. 
 
Ein quasi passives Verhalten von Zink ist an die Ausbildung weitestgehend dichter Oxid- 
oder Hydroxidschichten gebunden. Entscheidend beeinflusst wird das elektrochemische 
Korrosionsverhalten des Zinks durch die Bildung hydroxidischer und oxidischer 
Deckschichten im neutralen und schwach alkalischen pH-Bereich. Das Verhalten ist aus dem 
Pourbaix-Diagramm (Abb. 3) zu ersehen (15).  
 
1. 2. 2. Galvanische Verzinkung 
 
Zinkschichten mit geringeren Dicken werden hauptsächlich durch galvanotechnische 
Abscheidung nach einer großen Zahl von Verfahrensvarianten hergestellt. Zink kann 
elektrolytisch matt oder glänzend abgeschieden werden. Das Kristallgitter von Zink wird in 
hexagonal dichter Kugelpackung gebildet. 
Galvanisch abgeschiedene Zinkschichten auf Stahl liefern die beste Haftfestigkeit und 
Verformbarkeit (21). Außerdem zeichnet sich diese Methode durch bessere Steuerung und 
Kontrolle von Schichtdicke und Schichteigenschaften aus. Sie erlaubt auch die Herstellung 
von Glanzzinkschichten, die neben dem Korrosionsschutz dekorativen Zwecken dienen und 
problemlos chromatiert werden können. 
Hochglänzende Zinkschichten weisen je nach Elektrolyttyp und Arbeitsbedingungen ein 
chromähnliches Aussehen auf. 
Der Übergang des Zinks in den metallischen Zustand erfolgt durch Reduktion des Zinkions 
 
     Zn   e 2     Zn -2 →++      /11/    
 
und ist sowohl in saurer als auch alkalischer Lösung möglich (22). 
Aus wässriger Lösung kann das Zink nur wegen der hohen Wasserstoffüberspannung 
abgeschieden werden, die an diesem Metall bei 25 °C und einer Stromdichte von 1 mA/cm2 in 
1N H2SO4 etwa + 0,94 V beträgt und in 1N KOH unter denselben Bedingungen bei  + 0,85 V 
liegt (23). Trotzdem geht ein Teil des katodischen Stromes infolge H2-Entwicklung verloren. 
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1. 2. 3. Zinkelektrolyte 
 
Zur elektrolytischen Abscheidung von Zink lassen sich im wesentlichen vier Arten von 
Elektrolyten unterscheiden: 
 
- alkalisch–cyanidische, 
- alkalisch-cyanidfreie, 
- saure, 
- schwachsaure bis neutrale. 
 
1. 2. 3. 1. Alkalisch–cyanidische Zinkelektrolyte 
 
Die elektrolytische Abscheidung des Zinks erfolgte in den vergangenen Jahrzehnten fast 
ausschließlich aus cyanidischen Lösungen. Die cyanidischen Elektrolyte besitzen eine gute 
Streufähigkeit, ergeben aber keine Einebnung. Die Stromausbeute ist < 100% und vor allem 
vom Konzentrationsverhältnis Gesamt-Natriumcyanid zu Zink sowie von der 
Elektrolyttemperatur abhängig. Die alkalisch–cyanidischen Zinkelektrolyte lassen sich nach 
dem Gesamtgehalt an Natriumcyanid in drei Gruppen einteilen: 
 
- hochcyanidisch 80...100 g/l   NaCN 
- mittelcyanidisch 35...50   g/l   NaCN 
- cyanidarm  5...15     g/l   NaCN 
 
Wird das wasserunlösliche Zinkcyanid in einer Lösung von Natriumcyanid gelöst, bildet sich 
das Cyanozinkat-Ion ( )[ ] −24CNZn . Aus einer reinen Lösung dieses Komplexes lässt sich das 
Zink elektrolytisch allerdings nur mit sehr geringer Stromausbeute abscheiden; die 
Zinkschichten sind dünn, weiß und sehr porös. Sind dagegen gleichzeitig überschüssige 
Hydroxid-Ionen anwesend, so entsteht zusätzlich das Hydroxozinkat-Ion ( )[ ] −24OHZn . Erst 
die Anwesenheit beider Komplexe nebeneinander ermöglicht einen brauchbaren galvanischen 
Überzug (24). Beide Komplexe stehen über verschiedene Zwischenstufen miteinander im 
Gleichgewicht: 
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 ( )[ ] ( )[ ] --24--24  CN 4   OH Zn       OH 4     CNZn +⇔+  /12/   
  
Das entstehende Hydroxozinkat-Ion dissoziiert gemäß Gerischer (28) nach 
 
( )[ ] ( ) -2-24  OH 2  OH    Zn    OHZn +⇔    /13/    
 
und wird dann zu Zink reduziert 
 
( ) ( ) --2  OH      OH     Zn    e     OHZn +⇔+    /14/ 
 ( ) --  OH        Zn       e       OHZn +⇔+    /15/ 
 
Sollen glänzende Schichten abgeschieden werden, müssen dem Elektrolyten  meist 
organische  Chemikalien zugesetzt werden, die die Polarisation an der Katode durch 
zusätzliche Inhibition beeinflussen und das Kristallwachstum hemmen. Sie werden in 
bestimmten Fällen auch in den Niederschlag eingebaut. Als Glanzzusätze dienen verschiedene 
Aldehyde wie Anisaldehyd, Veratrumaldehyd, Benzaldehyd u. ä. (25, 26, 27). 
 
1. 2. 3. 2. Alkalisch-cyanidfreie Zinkelektrolyte 
 
Alkalische cyanidfreie Glanzzinkbäder haben den Vorteil, dass bei ihrer Entsorgung nur noch 
eine einfache Neutralisation des Abwassers, nicht aber eine Entgiftung durch Cyanidoxidation 
erforderlich ist (18). Aus diesen Elektrolyten wird Zink aus der alkalischen Lösung des 
Hydroxozinkats, das beim Lösen von Zinkoxid oder eines anderen Zinksalzes in 
Natriumhydroxidlösung gemäß 
 
 ( )[ ] −+ →+ 24-2 OHZn       OH  4     Zn     /16/ 
 
entsteht, galvanisch abgeschieden. 
Über den Reaktionsmechanismus an der Katode gibt es sehr viele Untersuchungen. Der 
Ablauf nach Gerischer (28) wurde schon in den Gleichungen /13/, /14/ und /15/ dargestellt. 
Nach den Untersuchungen von Bockris (29) und Weber (30) werden sogar vier Stufen 
angenommen: 
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 ( )[ ] ( )[ ] --3-24  OH   OHZn              OHZn +⇔    /17/  
 ( )[ ] ( )[ ] --2--3  OH   OHZn     e     OHZn +⇔+    /18/  
 ( )[ ] ( ) --2  OH      OH    Zn            OHZn +⇔    /19/  
( ) --  OH               Zn        e          OHZn +⇒+    /20/  
 
Die Zugabe von Inhibitoren ist zwingend erforderlich, um kompakte und gut haftende 
Niederschläge zu erzeugen.  
 
1. 2. 3. 3. Saure Zinkelektrolyte  
 
Die sauren Zinkelektrolyte arbeiten bei pH-Werten  ≤  4,0. Sie sind in den meisten Fällen auf 
Sulfat-, Chlorid-, Fluoroborat- oder Sulfamatbasis aufgebaut (31). Die Zinkbäder auf 
Chloridbasis zeichnen sich durch ihre gute Leitfähigkeit aus, sind aber aufgrund ihrer 
Aggressivität nur begrenzt anwendbar. Dagegen müssen den Zinksulfatelektrolyten wegen 
ihrer schlechten Leitfähigkeit Leitsalze zugesetzt werden, die gleichzeitig auch eine 
Pufferfunktion übernehmen. Feinkörnige Schichten erhält man aus starksauren Elektrolyten 
allerdings nur, wenn ihnen organische Zusätze wie Polyacrylamid, Zitronensäure, Dextrin 
oder Gelatine zugesetzt werden (32). 
 
1. 2. 3. 4. Schwachsaure bis neutrale Zinkelektrolyte 
 
Die schwachsauren und neutralen Elektrolyte arbeiten mit pH-Werten von 4,0 bis 7,0. Bei den 
schwachsauren Elektrolyten haben sich nur solche auf Sulfat- und Chloridbasis bewährt. Eine 
einfache Beschreibung des Reaktionsmechanismus in schwefelsauren Elektrolyten kann durch 
zwei aufeinanderfolgende Einelektronenschritte gegeben werden: 
 
        Zn    e     Zn ad
-2 ++ ⇒+      /21/ 
        Zn    e     Zn ad
-
ad ⇒+
+      /22/ 
 
Auch in chloridhaltigen Lösungen erfolgt die Reaktion auf diese Weise. Allerdings ist hier 
das Zink wahrscheinlich in der Form des sehr unbeständigen und schnell zerfallenden 
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Komplexions [ ] −24ZnCl  vorhanden, so dass dieses vor der eigentlichen Reduktion 
dissoziieren muss. Nach Epelboin (33) erfolgt diese Dissoziation in drei Stufen. 
 
 [ ] [ ] --3-24 Cl     ZnCl     ZnCl +⇔     /23/ 
 [ ] -2-3 Cl           ZnCl    ZnCl +⇒     /24/ 
 -22 Cl 2             Zn      ZnCl +⇒
+     /25/ 
 
Die neutralen Zinkelektrolyte sind in den meisten Fällen auf Ammoniumbasis aufgebaut und 
werden durch Lösen von Zinkoxid in Ammoniumchlorid hergestellt. Im pH-Bereiche von 6,4 
bis 7,2 existiert ein Löslichkeitsminimum. Untersuchungen von Weber (30) haben ergeben, 
dass in diesem Bereich wahrscheinlich vier verschiedene Komplexe miteinander im 
Gleichgewicht stehen, wobei dessen Lage vom pH-Wert abhängig ist. 
Ist der pH-Wert größer als 7, so sind Dissoziation und Reduktion wie folgt zu formulieren 
(34). 
 
 ( )[ ] ( )[ ] −++ ++⇒ OH   NH   NHZn       OHNHZn 322333  /26/ 
 ( )[ ]  NH 2     Zn    e 2   NHZn 3-223 +⇒++    /27/ 
 
Beträgt der pH-Wert genau 7, nimmt man folgenden Ablauf an (34): 
 
 ( )[ ] ( )[ ]  NH   NHZn       NHZn 3233243 +⇒ ++   /28/ 
( )[ ] ( )[ ]  NH   NHZn   e     NHZn 323-233 +⇒+ ++   /28/    
( )[ ]  NH 2  n   Z       e      NHZn 3-23 +⇒++    /30/ 
 
Die Komplexe ( )[ ] +243NHZn  und ( )[ ] +233NHZn  stehen dabei etwa im Verhältnis 3 : 1. 
Ist der pH-Wert schließlich kleiner als 7, so ist wahrscheinlich nur der Chlorokomplex 
vorhanden und die Reaktion verläuft nach den Gleichungen /24/ und /25/. 
Um die Elektrolytstabilität zu erhöhen und die Schichtqualität zu verbessern, werden 
anorganische und organische Verbindung wie z. B. Natrium- oder Ammoniumsulfat bzw. –
chlorid, Dextrin, Glykol, Gelatine und Benzalaceton zugesetzt. 
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1. 3. Dispersionsschichten 
 
Elektrochemisch erzeugte Dispersionsschichten (ECD) bestehen aus einer galvanisch 
abgeschiedenen Metallmatrix als erster Phase, in die während der Abscheidung eine 
feinteilige zweite Phase eingebaut worden ist. Durch diese zweite Phase werden die 
Schichteigenschaften merklich verändert, so dass der zielgerichtete Einbau verschiedenartiger 
Materialien vorzugsweise zur Verbesserung der mechanischen und korrosionshemmenden 
Eigenschaften genutzt wird (35, 36). Dafür verwendet werden z. B. Hartstoffpartikeln wie 
Carbide (SiC, WC, TiC), künstlicher Diamant und hochschmelzende Oxide (Al2O3, TiO2, 
ZrO2, Cr2O3), Trockenschmierstoffe (MoS2, hexagonales BN, Glimmer) sowie Kunststoffe 
(Polytetrafluorethylen, Acrylharze). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5: Einrichtungen zur elektrochemischen Herstellung von Dispersionsschichten (39) 
 Bewegung der Suspension durch  a) Rühren; b) Umpumpen; 
c) Lufteinblasen; d) Strömen 
 
Das Verfahren zur Herstellung der ECD besteht in der gleichzeitig mit der elektrolytischen 
Abscheidung der metallischen Matrix verlaufenden Einbettung sehr kleiner Teilchen (37). Die 
a ) 
d ) c ) 
b ) 
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in Pulverform in den Elektrolyten eingebrachten hochdispersen Feststoffe müssen während 
der Elektrolyse in Bewegung gehalten werden (38); dies erzielt man durch  
- mechanische Elektrolytbewegung wie Rühren oder Pumpen, 
- Einblasen von Luft oder Intergas, 
- Anwendung von Ultraschall und 
- Zugabe geeigneter Chemikalien wie Tenside. 
Einige Möglichkeiten zur Erzeugung der Bewegung sind in Abb. 5 zusammengestellt. 
 
1. 3. 1. Anwendungsgebiete 
 
Die im industriellen Maßstab realisierte Anzahl der Anwendungen ist verhältnismäßig groß, 
insbesondere in der Automobilindustrie. Seit der Entwicklung von Nickel-Siliciumcarbid-
Schichten, die ursprünglich als verschleissbeständige Überzüge im Wankel-Motor eingesetzt 
wurden (40), sind viele neue Anwendungen hinzugekommen. 
 
Systeme Anwendungsgebiete 
Zn-SiO2 Korrosionsbeständige Dispersionsschichten 
Me-Graphit 
Me-Ölkapseln 
Verschleissschutzschicht für selbstschmierende 
Anwendungen 
Ni-NiFeS2, Cu-Cu2O 
Ni-TiO2 
 
Katalytische Oberflächen 
Ni + Cr + Al + Si + TiC Dichte temperaturbeständige Schutzschichten 
Ag-C, Ag-SnO2, Ag-Fe2O3, Ag-TiO2 Elektrische Kontakte 
Ni + Diamant Mikroelektronische Zwecke 
 
Abb. 6: Potentielle zukunftsgerichtete Entwicklungen (41) 
 
Dispersionsschichten sind in der Luftfahrtindustrie einsatzbereit geworden, zum Beispiel das 
System Co-Cr2C3 in England und das System Ni-Co-Cr2C3 in Frankreich. Dabei wird eine 
hohe Temperaturbeständigkeit angestrebt. Im dekorativen Sektor sind Beschichtungen aus 
Nickel und Chrom mit eingebautem hochdispersen Aluminiumoxid entwickelt worden. Als 
dünne Reibungsschutzschicht ist die Dispersionsschicht Ni-PTFE zu erwähnen. Weitere 
potentielle Systeme für den industriellen Einsatz sind in Abb. 6. zusammengestellt. 
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1. 3. 2. Feststoffpartikeln 
 
Als disperse Phase werden hochschmelzende Oxide, Boride, Carbide, Nitride und Silicide als 
verschleissbeständige Hartstoffe, Graphit und organische Polymere als selbstschmierend 
wirkende Materialien verwendet. Der Durchmesser der eingebauten Teilchen sollte maximal 
40 µm betragen, da größere Partikeln nur schlecht in disperser Verteilung gehalten werden 
können. Zur besseren Verteilung der Partikel und zur Vermeidung von Agglomerationen 
innerhalb der Dispersion wird diese während der galvanischen Abscheidung der 
Dispersionsschicht mechanisch gerührt. 
 
1. 3. 3. Stabilität der Suspensionen 
 
Die Herstellung der Suspension erfolgt durch Zugabe des Feststoffpulvers zum Elektrolyten. 
Die Suspensionen können durch verschiedene Faktoren wie Adsorption von Tensiden oder 
Makromolekülen an der Partikeloberfläche oder durch elektrostatische Abstoßung stabilisiert 
werden (42). Die elektrostatische Stabilisierung erfolgt durch äußere Ladungen auf den 
Partikeln, die Gegenionenwolken ausbilden. Diese Ladungswolken produzieren eine 
elektrostatische Abstoßung, die einen Kontakt der Partikeln untereinander verhindert. Das 
elektrokinetische Potential (Zeta-Potential) liefert Informationen über die Art und Größe der 
Oberflächenladungen auf den Partikeln und daher auch über die Stabilität von Dispersionen. 
Der elektrostatischen Abstoßung wirkt die van-der-Waals-Anziehung entgegen, die ab einer 
bestimmten Entfernung der Partikeln zueinander wirksam ist. 
Die Stabilität von Dispersionen kann mit der DLVO-Theorie nach Derjaguin und Landau (43) 
sowie Verwey und Overbeek (44) beschrieben werden. Diese Theorie behandelt quantitativ 
die Energieänderungen bei Ännäherung von zwei Teilchen. Die Wechselwirkungskräfte sind 
anziehende van-der-Waals-Kräfte und Dispersionskräfte einerseits sowie abstoßende 
elektrostatische Kräfte andererseits. Der resultierende Potentialverlauf V ergibt sich aus 
Anziehungsenergie VA und Abstoßungsenergie VR als Funktion des Teilchenabstandes H. Die 
Dispersion ist stabil, wenn dieser Potentialverlauf eine genügend hohe Energiebarriere E 
aufweist. 
Die Gesamtenergie V = VR + VA der Wechselwirkung lässt sich aus der Summe der 
Anziehungs- und Abstoßungsenergien berechnen, wie sie in Abb. 7 dargestellt ist. 
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Abb. 7: Gesamtenergiekurve aus der Wechselwirkung. 
Summe aus der Anziehungskurve VA und zwei verschiedenen Abstoßungskurven 
 VR(1) und VR(2) [aus (45)] 
 
Diese Abbildung stellt die zwei möglichen Arten der Potentialkurven dar. V(2) zeigt, dass 
kleine Abstoßungskräfte zu einem kontinuierlich abnehmenden Potentialverlauf mit geringer 
werdendem Abstand führen (überwiegende Anziehungskräfte). V(1) stellt dar, dass große 
Abstoßungskräfte ein Maximum in der Summenkurve anziehender und abstoßender Energien 
ergeben (überwiegende Abstoßungskräfte). Die Größe des Energiemaximums E bestimmt, ob 
ein System ausflockt oder in einem stabilen entflockten Zustand verbleibt. Je höher E ist, 
desto größer ist die Stabilität der Dispersion. 
Das Energiemaximum ist abhängig von der Größe des Zetapotentials, das durch das 
Oberflächenpotential der Partikeln sowie die Elektrolytkonzentration, die Ionenwertigkeit und 
die Dicke der elektrischen Doppelschicht bestimmt wird (46). Zunehmende 
Elektrolytkonzentration oder der Zusatz mehrwertiger Ionen, die zur Verkleinerung der Dicke 
der diffusen Schicht führen, können eine Flockung bewirken. Nach der Schulze-Hardy-Regel 
nimmt die flockende Wirkung mit zunehmender Wertigkeit der Ionen in erheblichem Maße 
zu (47). 
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1. 3. 4 Basismechanismen der elektrolytischen Dispersionsabscheidung 
 
Bei der Bildung von Dispersionsschichten durch elektrolytisches Abscheiden aus 
Suspensionen können drei grundlegende Mechanismen unterschieden werden: 
 
Mechanische Wirkung: Nach den ersten Mechanismus werden die Feststoffteilchen durch die 
Badbewegung mechanisch zur Katodenoberfläche transportiert und dort unter der 
Voraussetzung eingebettet, dass die Kontaktzeit genügend lang und die 
Abscheidungsgeschwindigkeit des Metalls hoch genug sind (48). 
 
Elektrophorese: Beim zweiten Mechanismus wird die elektrophoretische Bewegung der 
Teilchen als Urheber ihres Einbaus angesehen (49). Die Elektrophorese ist ein Phänomen, bei 
dem die dispergierten Partikeln in der Flüssigkeit durch Anlegen eines elektrischen Feldes 
bewegt werden. Bei der elektrolytischen Abscheidung von Dispersionsschichten wandern die 
positiv geladene Teilchen zur Katode. Die Abscheidung wird durch die Größe der Ladung der 
Teilchen, die durch das Zeta-Potential ausgedrückt wird, bestimmt. 
 
Adsorption: Der dritte Mechanismus schließlich hängt mit der Adsorption der Teilchen an der 
Katodenoberfläche durch van-der-Waalssche Kräfte zusammen. Die Adsorption der 
Feststoffteilchen an einer festen Oberfläche hängt besonders in Elektrolytlösungen von vielen 
Faktoren ab. In Elektrolyten sind die Adsorptionskräfte proportional der Konzentration des 
Elektrolyten und der Wertigkeit der Kationen. Nach der Adsorption werden die Teilchen 
durch die wachsende Metallschicht eingeschlossen und in sie eingebaut. 
 
1. 3. 5. Einfluss der Abscheidungsbedingungen auf den Bildungsmechanismus 
 
Der Verlauf des Abscheidungsprozesses von Dispersionsschichten wird durch verschiedene 
Faktoren beeinflusst: von der Art und Zusammensetzung des chemischen oder galvanischen 
Bades, den Abscheidungsbedingungen sowie thermischen und hydrodynamischen Faktoren 
(50). 
Zur zielgerichteten Herstellung von Dispersionsschichten müssen die Ladung der Partikeln 
und der Katodenoberfläche bezüglich der Adhäsionswirkung, sowie die Benetzbarkeit durch 
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den Elektrolyten und mögliche chemische Reaktionen zwischen Feststoffteilchen und 
Elektrolytbestandteilen berücksichtigt werden. 
Zur optimalen Dispersionsabscheidung muss beachtet werden, ob zwischen der 
Katodenoberfläche und den einzubauenden Feststoffteilchen Anziehung oder Abstoßung 
auftritt. Diese Wechselwirkungen werden durch die Art des Elektrolyten 
(Grundzusammensetzung, pH-Wert, oberflächenaktive Stoffe und andere Zusätze), die 
Elektrolysebedingungen (Stromdichte, Feldstärke, Temperatur, Badbewegung), die Art des 
Matrixmetalls und die Art der Feststoffteilchen bestimmt (35, 51). 
 
1. 3. 5. 1. Einfluss der Zusammensetzung des Bades 
 
Die Grundzusammensetzung des Elektrolyten bestimmt die Kombinationsmöglichkeiten von 
Matrix und Feststoffteilchen zur Herstellung bestimmter Verbundschichten. Es ist 
beispielweise bekannt, dass Korundteilchen nur aus bestimmten Elektrolyten in die Schicht 
eingelagert werden können, wobei es vorteilhaft ist, hohe pH-Werte einzustellen. Die 
chemische Zusammensetzung des Bades ist durch die Überspannung auch mit der 
Stromdichte verbunden. Diese Überspannung muss angelegt werden, um eine bestimmte 
Stromstärke zu erhalten. Sie wird zum größten Teil bestimmt durch das Potential, das nötig 
ist, um die Reduktion von Metallionen über Adatome und schließlich Metallatome, die in das 
Metallgitter eingebaut werden, zu bewirken. Die Komplexität des Prozesses ist abhängig von 
der Badchemie (41).  
 
1. 3. 5. 2. Einfluss der Oberflächenladung und des Zeta-Potentials der Feststoffteilchen 
  
Die Oberflächenladung der Feststoffteilchen hat einen starken Einfluss auf deren Einbau in 
die wachsenden Dispersionsschichten.  
Wenn sich die Festkörper in einer Elektrolytlösung befinden, so verteilen sich die Ladungen 
an der Phasengrenze anderes als im Inneren der reinen Phasen. Es kommt zur Ausbildung 
einer elektrochemischen Doppelschicht, da die Überschussladungen der festen Phase durch 
adsorbierte oder durch die Wärmebewegung diffus verteilter entgegengesetzt geladener Ionen 
der flüssigen Phase kompensiert werden. 
Die elektrische Doppelschicht unterteilt sich nach dem Modell von Stern (1924) in einen 
„starren“ und einen „diffusen“ Teil (53). Im „starren“ Teil sinkt das Potential linear mit dem 
Abstand ab. Diese Schicht hat durch die teilweise Hydratisierung der Ionen zwei Ebenen. 
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Eine ist die innere Helmholtzebene mit dem Volta-PotentialΨ IHE  und der Ladungsdichte 
δ IHE ; die andere ist die äußere Helmholtzebene mit Ψ AHE  und δ AHE  (Abb. 8). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 8: Schematische Darstellung der elektrochemischen Doppelschicht 
nach dem Gouy-Chapman-Stern-Grahame-Modell (52) 
 
Im „diffusen“ Teil haben die Ladungsträger eine höhere Mobilität, und das Potential nimmt  
nach einer Exponentialfunktion mit dem Abstand ab. Die Ladungsdichte ist hier δdiff und das 
Potential an der Grenze starre/diffuse Schicht wird als Stern-Potential bezeichnet (54). 
Wenn ein äußeres Kraftfeld (mechanisch, elektrisch oder hydrodynamisch) angelegt wird, 
bewegt sich die feste Phase gegenüber der Flüssigkeit (55) . Dadurch kommt es zum 
Abscheren eines Teils der diffusen Schicht. Das Potential in dieser Scherebene wird als 
elektrokinetisches Potential oder Zeta-Potential (ζ ) bezeichnet. 
Durch die Kenntnis des Zetapotentials kann eine gute Kontrolle der Flockungs- bzw. 
Dispergiervorgänge von Feststoffteilchen erreicht werden. Ein großes positives oder negatives 
Zetapotential in einer Dispersion stellt eine abstoßende Kraft dar, die wirkungsvoll verhindert, 
dass sich die Teilchen einander nähern können (56). Ein abnehmender Absolutbetrag des 
Zetapotentials führt zur Verkleinerung der abstoßenden Kräfte und die konstanten van-der-
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Waalsschen Anziehungskräfte kommen stärker zur Geltung, d.h., wenn nur geringe 
Abstoßungskräfte auftreten, ballen sich die Teilchen zusammen und flocken aus (57). Die 
maximale Agglomeratbildung oder Flockung findet in einem Bereich um den isoelektrischen 
Punkt als Gesamtladungsnullpunkt einer Partikel statt, wobei eine eventuell vorhandene 
Schicht spezifisch adsorbierter Ionen einbezogen wird. Für Partikeln ohne spezifisch 
adsorbierte Ionen findet man den isoelektrischen Punkt beim Nullladungspotential (point of 
zero charge). Am isoelektrischen Punkt wird das Zetapotential null (ζ  = 0). Für Partikeln, 
deren Oberflächenladung und Zetapotential pH-abhängig sind, wird der isoelektrische Punkt 
durch den pH-Wert beim Zetapotential null (pHiso) gekennzeichnet. Er ist eine 
charakteristische Größe für Feststoffe, wenn eine spezifische Adsorption von Ionen aus dem 
Elektrolyten ausgeschlossen werden kann. Die Kenntnis des Zetapotentials der 
Feststoffteilchen im Elektrolyten erlaubt bei der Dispersionsabscheidung auch eine bessere 
Vorstellung hinsichtlich der Oberflächenladung bei der Erklärung des 
Abscheidungsmechanismus. 
 
1. 3. 5. 3. Einfluss des pH-Werts des Elektrolyten 
 
Der pH-Wert des galvanischen Bades kann die Wechselwirkungen der Feststoffteilchen mit 
der wachsenden Schicht  durch die Veränderungen der Ladungen der Teilchen infolge eines 
Überschusses von H+- oder OH--Ionen und durch die Wirkung des sich bildenden 
Wasserstoffs auf die Teilchen, die an der Katodenoberfläche adsorbiert werden, bestimmen. 
Eine Änderung des pH-Werts führt zu einem veränderten Zeta-Potential  bis hin zum Ent- 
oder Umladen der Feststoffteilchen, was die Stabilität der Dispersion beeinflusst und je nach 
Art der Partikeln eine Beschleunigung oder Hemmung ihrer Einbettung zur Folge hat.    
Somit ist der pH-Wert des Elektrolyten bei der Dispersionsabscheidung in den meisten Fällen 
entscheidend dafür, ob die Feststoffteilchen in die Matrix eingebaut werden oder nicht. 
Während z. B. Cadmium- und Zinn-Dispersionschichten mit isolierenden Partikeln vorteilhaft 
aus Sulfatelektrolyten bei hohen pH-Werten abgeschieden werden, kann man elektrisch 
leitende Teilchen (W, Cu, Graphit) zusammen mit Nickel leichter bei niedrigen pH-Werten 
abscheiden. In manchen Fällen hat der pH-Wert des Elektrolyten jedoch nur einen sehr 
geringen Einfluss auf die Einbaurate der Partikeln (35, 58). 
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1. 3. 5. 4. Einfluss organischer und anorganischer Zusätze 
 
Um glänzende oder glatte Abscheidungen zu erhalten, die Einebnungsfähigkeit der 
Elektrolyten zu verbessern und die Einbaurate der Teilchen zu erhöhen, werden 
normalerweise fast in jedem Elektrolyten lösliche organische oder auch anorganische Stoffe 
eingesetzt (59). 
Diese Zusätze führen zur Ausbildung eines neuen Oberflächenzustands der Partikeln, der 
größtenteils bestimmend ist für deren späteres Einlagerungsverhalten. Während die Kupfer-
Korund-Dispersionsschichten aus Sulfatelektrolyten durch die Zugabe einer bestimmten 
Menge von Glanzbildnern (Thioharnstoff, Allylthioharnstoff) zur Verbesserung der 
Teilcheneinbaurate führen können, werden die Einlagerung von Korundteilchen bei Nickel-
Dispersionen durch Zugabe größerer Mengen von Harnstoff verhindert (35). 
Die Veränderung des Oberflächenzustands kann auch die Agglomeration von Teilchen im 
Elektrolyten sowie deren Adsorption auf der polarisierten Katode sehr stark beeinflussen. 
 
1. 3. 5. 5. Einfluss der Art der Feststoffteilchen 
 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Teilchen beeinflussen ihre Adsorption 
an der Katode und ihren Einbau in die Schicht. Daneben spielt die Dichte der 
Feststoffteilchen eine große Rolle bei der Stabilität der Suspension. Deshalb zeigen die 
Teilchen mit einer Dichte bei etwa 1 g cm-3 die beste Stabilität im Elektrolyten. Elektrisch 
leitende Teilchen können auch die Ursache für die Bildung von lockeren Schichten sein. 
Deshalb wird z. B. bei Cu- oder Ni-Dispersionsschichten mit Graphit oder MoS2 eine 
Nachbehandlung zur Verdichtung und zur Verbesserung der Haftfestigkeit vorgenommen. 
Eine Auflösung der Teilchen im Bad muss möglichst vermieden werden, da sie zur 
Veränderung der Konzentration und damit der Wechselwirkung des Elektrolyten mit den 
Feststoffteilchen führt. Zur Verbesserung der Eigenschaften der Dispersionsschichten und 
zum Einbau bestimmter Stoffe in das Matrixmetall können die Eigenschaften der 
Teilchenoberflächen z.B. durch Beschichtung der elektrisch leitenden Teilchen mit Harzen 
verändert werden (60). 
 
 
 
Theoretische Grundlagen 
 
 26 
 
 
1. 3. 5. 6. Einfluss der Teilchengröße 
 
Die Teilchengröße der verwendeten Stoffe sollte zwischen 0,01 und 10 µm liegen, es sind 
jedoch auch zahlreiche Anwendungen mit größeren oder kleineren Partikeln bekannt (61, 62, 
63). Aber bezüglich der Aufrechterhaltung der Stabilität der Dispersion und des Einbaus in 
die Schicht sollten die Teilchen einen optimalen Durchmesser von 0,1 bis 2 µm besitzen. 
 
1. 3. 5. 7. Einfluss der Arbeitsbedingungen 
 
Die Arbeitsbedingungen wie Stromdichte, Temperatur, Bewegung der Suspension, und 
Feststoffkonzentration haben wesentlichen Einfluss auf die Zusammensetzung und die 
Eigenschaften der Dispersionsschichten. 
 
1. 3. 5. 7. 1. Einfluss der Stromdichte 
 
Die Stromdichte hat ebenfalls einen großen Einfluss auf die Einbaugeschwindigkeit der 
Teilchen in den Dispersionsschichten. Es ist bekannt, dass bei höheren Stromdichten (also bei 
hohen Abscheidungsgeschwindigkeiten) der Einbau von Verunreinigungen in die Schicht in 
größerem Umfang erfolgt als bei geringeren Stromdichten (64). Bei niedrigen Stromdichten 
könnten die auf der Oberfläche haftenden Teilchen zusammen mit der wachsenden Schicht 
bewegt und dadurch nicht fest eingebaut werden. 
 
1. 3. 5. 7. 2. Einfluss der Temperatur der Suspension 
 
Der Einfluss der Temperatur der Suspension auf der Teilcheneinbaurate in den 
Dispersionsschichten ist noch nicht vollständig geklärt, obwohl eine Abhängigkeit von der 
Temperatur bei der Abscheidung einiger Schichten beobachtet wird. Generell wird die 
Teilcheneinbaurate niedriger mit einer Erhöhung der Temperatur der Suspension. Die 
Erhöhung der Temperatur kann zur Verminderung der Adhäsion der Feststoffteilchen an der 
Katodenoberfläche führen oder zur Verminderung der Viskosität der Lösung und bei der 
Elektrolyse mit schwacher Badbewegung zur Verringerung der Konzentration der 
Feststoffteilchen wegen der verstärkten Sedimentation.  
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1. 3. 5. 7. 3. Einfluss der Bewegung der Suspension 
 
Die Flüssigkeitsbewegung in einer Elektrolysezelle ist ein wichtiger Parameter bei der 
Dispersionsabscheidung von Partikeln. In der Regel erfolgt die Abscheidung von 
Dispersionsschichten aus einer durch Rühren, Umpumpen, Lufteinblasen oder Umwälzen 
bewegten Suspension. Im Falle einer Elektrolyse ohne Rührung müssen die Feststoffteilchen 
eine kleine Partikelgröße haben und eine Dichte, die der des Elektrolyten entspricht (35). Eine 
Dispersionsabscheidung mit extrem niedriger oder hoher Rührgeschwindigkeit führt zur 
Verringerung oder vollkommenen Verhinderung des Teilcheneinbaus in die 
Dispersionsschicht. 
 
1. 3. 5. 7. 4. Einfluss der Feststoffkonzentration der Dispersion 
 
Die Herstellung der Dispersionsschichten erfolgt häufig aus Dispersionen mit einer 
Partikelkonzentration von 10 bis 200 g/l. Um Dispersionsschichten mit einem besonders 
hohen Partikelgehalt herzustellen, wird die Partikelkonzentration vielfach höher als 500 g/l 
gewählt (62, 64). In den meisten Fällen nimmt die Einbaurate des Partikels in die 
Dispersionsschicht mit steigender Partikelkonzentration bis zu einem Grenzwert zu. 
 
1. 3. 6. Mathematische Modelle zum Bildungsmechanismus der Dispersionsschichten 
 
Der genaue Reaktionsmechanismus bei der Dispersionsabscheidung ist noch nicht vollständig 
geklärt. Jedoch wurden viele Modelle entwickelt, auf deren Basis auch der Gehalt an 
Partikeln in der Dispersionsschicht in Abhängigkeit von verschiedenen Parametern berechnet 
werden kann. 
Die ersten theoretischen Vorstellungen zur Dispersionsabscheidung wurden von Saifullin und 
Kahlilova (1970) entwickelt (65). Diese Autoren geben für die Zusammensetzung der 
Verbundschicht eine Formel zur Umrechnung der Partikelkonzentration in den Massenbruch 
an: 
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Hierbei bedeuten CP die Partikelkonzentration der Dispersionsschicht in kg.l-1, ρM und ρP die 
Dichte des Metalls bzw. der Partikeln in kg.l-1 und wP,th in Masse-% der theoretische Anteil 
der Partikeln in der Schicht. Wird als Näherung davon ausgegangen, dass die 
Partikelkonzentration in der Elektrolytdispersion dieselbe ist wie in der Dispersionsschicht, so 
wird die unter diesen Bedingungen entstehende Schicht als „Schicht mit theoretischer 
Zusammensetzung“ bezeichnet. Bazzard und Boden (1971) haben zur genauen Berechnung 
des Massenanteils der Partikeln deshalb nur die Zusammensetzung der Verbundschicht 
berücksichtigt und mit den mechanischen Einflüssen in Beziehung gesetzt (66). 
Das erste Modell, das den Bildungsmechanismus der Dispersionsschichten behandelt hat, 
wurde von Guglielmi (1972) entwickelt (67).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9: Schema des Partikeleinbaus nach Guglielmi (67) 
 
Guglielmi geht in seinem Modell von zwei aufeinanderfolgenden Schritten aus. Der erste 
Schritt besteht aus einer schwachen physikalischen Adsorption (σ) mit einem dichten 
Bedeckungsgrad an der Katode und der zweite Schritt aus einer starken elektrischen 
Adsorption (θ) Abb. (9). σ und θ ergeben sich aus: 
 
 σ = S1/S   ,   θ = Ss/S     /32/ 
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Dabei sind S die gesamte Elektrodeoberfläche, S1 die bedeckte Elektrodenoberfläche durch 
die schwache physikalische Adsorption und Ss die bedeckte Elektrodenoberfläche durch die 
starke elektrische Adsorption. 
 Nach Guglielmi werden die Partikeln, die der starken Adsorption ausgesetzt sind, in die 
Metallschicht integriert.  
Obwohl Guglielmi in seinem Modell verschiedene Einflussfaktoren behandelt hat, sind einige 
Faktoren wie die Größe, Art und Vorbehandlung der Partikeln, die Alterung des Elektrolyten 
sowie die hydrodynamischen Effekte unberücksichtigt. 
Kariapper und Foster (1974) haben ein Modell gefunden, das den Zusammenhang zwischen 
dem Partikeleinbau und der Badbewegung erklärt (68). Eine verstärkte Badbewegung führt 
einerseits zu verstärkten Kollisionen der Partikeln mit der Katodenoberfläche und bildet 
anderseits die entscheidende Kraft, die auf die an der Oberfläche haftenden Partikeln wirkt.  
Zur Erklärung der Wechselwirkung an der Elektrolyt-Katoden-Grenzfläche haben Valdes und 
Cheh 1987 das „perfekt-sink“ Modell benutzt (69), bei dem angenommen wird, dass alle 
Partikeln sofort irreversibel festgehalten werden, sobald sie einen kritischen Abstand von der 
Katode unterschreiten. Da die nach diesem Modell berechneten Partikelkonzentrationen in der 
Dispersionsschicht nicht mit den praktischen Versuchen übereinstimmen, hat Valdes das 
„electron-ion-particle electron transfer“-Modell entwickelt. Dieses Modell, das den 
elektrochemischen Charakter des Abscheidungsvorgangs berücksichtigt, steht in guter 
Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Die Konzentration der eingebauten 
Partikeln erhöht sich mit steigender Stromdichte bis zu  einen Maximum und fällt dann 
wieder ab.  
 
Die Arbeiten von Celis, Roos und Buelens (1987) führten zum besseren Verständnis des 
Partikeleinbaus während der Metallabscheidung und zur Entwicklung des MTM-Modells 
(70). Das Modell basiert auf zwei Hypothesen: 
 
- Sobald die Teilchen in den Elektrolyten gelangen, bildet sich um sie herum eine 
adsorbierte Ionenschicht. 
- Wird ein bestimmter Bruchteil dieser Ionenschicht an der Katodenoberfläche 
reduziert, so ist dies mit dem Einbau eines Teilchens in die Metallmatrix verbunden. 
 
Ausgehend vom Inneren der Lösung wurde ein fünf Schritte beinhaltender Mechanismus für 
den eigentlichen Einbau der Partikeln angenommen (Abb. 10). 
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Zunächst wird eine adsorbierte Ionenschicht um die in der Lösung befindlichen Partikeln 
gebildet. Diese Partikeln werden durch Konvektion zur hydrodynamischen Doppelschicht 
transportiert. Danach gelangen sie durch Diffusion zur Katodenoberfläche. An der Katode 
werden die Partikeln zusammen mit den an ihren Oberflächen haftenden Ladungen adsorbiert. 
Im letzten Schritt wird ein Teil der adsorbierten Ladungen reduziert, so dass es zur Integration 
der Feststoffpartikel in die Metallschicht kommt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 10: Fünfstufenprozess zur Abscheidung der Verbundbeschichtung 
 nach Celis, Roos und Buelens (70) 
 
Unter Basis dieser fünf Schritte sowie einer statischen Behandlung des Partikeleinbaus wurde 
ein Modell entwickelt, mit dem der Massenanteil der abgeschiedenen Partikeln anhand 
folgender Gleichung vorherberechnet werden kann: 
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Dabei sind Cion die Konzentration der Ionen in der Lösung, r Partikeldurchmesser, ρP Dichte 
des Partikels, Nion die Anzahl der durch die Diffusionsschicht pro Sekunde und Flächeneinheit 
tretenden Ionen, CP die Konzentration der Partikeln in der Lösung, M Atommasse des 
Metalls, F Faraday Konstante, n Valenz Zahl, k Anzahl der reduzierten Ionen auf der 
Oberfläche der Partikeln, K Anzahl adsorbierter Ionen auf der Oberfläche der Partikeln, it r die 
Stromdichte des Übergangs Ladungstransfer- zu Konzentrationsüberspannung, α Maß für die 
Wechselwirkung zwischen freien und adsorbierten Ionen aufgrund von Stromdichteeffekten, 
H* die hydrodynamischen Effekte und P die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen einzubauen. 
 
1. 3. 7. Zinkdispersionsabscheidung 
 
In den letzten Jahren hat die Produktion von Stahlblech mit Zink- und 
Zinkdispersionsschichten stetig zugenommen. Die Ziele der Dispersionsabscheidung auf 
Zinkbasis liegen dabei auf  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 11: Die Verbindung zwischen dem Polymer und der 
Zink-SiO2-Schicht durch eine Silanzwischenschicht (75) 
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- der Verbesserung von Punktschweißbarkeit und Umformbarkeit durch Einbettung von 
Al-Pulver (71), 
- der Verbesserung der Verschleißbeständigkeit von dispersionsgehärteten 
Beschichtungen, z.B. durch Einbettung von Oxiden im Nanometerbereich wie TiO2, 
Al2O3, SiO2 (72, 73, 74), sowie 
- der Verbesserung der korrosionsschützenden Wirkung und der Lackhaftung durch 
Einbettung von SiO2, Silikaten oder Fe2O3 (75, 76, 77). 
 
Die Abscheidung von Zinkdispersionsschichten mit SiO2 hat besonderes Interesse in der 
Galvanotechnik. Außer Erhöhung der Korrosionsfestigkeit von Zinkschichten gegenüber 
reinem Zink und der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften sollen die Silikate, die an 
der Oberfläche der Zinkschicht vorhanden sind, die Haftung von organischen Deckschichten 
verbessern, insbesondere bei Anwendung spezieller Silane als Haftvermittler (Abb. 11).  
Zur Verbesserung der Schichthärte werden Zinkdispersionsüberzüge mit Polymerteilchen aus 
Polystyrene und Polyamid  hergestellt (78).  
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2. Experimentelle Grundlagen 
 
2. 1. Meßmethoden 
 
2. 1. 1. Zetapotentialmessung 
 
Das Zetapotential der Partikeln wurde mit der elektrophoretischen Methode in einer 
Kapillarzelle bestimmt. Dabei ermittelt man die Geschwindigkeit der Teilchen, die sich durch 
Anlegen eines elektrischen Feldes in der Flüssigkeit einstellt. Da diese Messung in einer 
Kapillare als geschlossenem System erfolgt, tritt als ein Problem beim Messvorgang auf, dass 
es neben der Elektrophorese der Partikeln zu einer Elektroosmose der flüssigen Phase an der 
Kapillarwandung kommt. Das führt zur Ausbildung einer Flüssigkeitsströmung, die durch 
einen Rückstrom im Zentrum der Kapillare kompensiert wird. Daraus ergibt sich ein 
parabolisches Geschwindigkeitsprofil (47), d.h. die beobachtete Teilchengeschwindigkeit ist 
eine Funktion des Abstandes von der Zellenwand (55). 
Komagata hat gezeigt, dass im Schichtabstand von der Wand bei 14,6 % des 
Kapillardurchmessers kein elektro-osmotischer Fluss auftritt, da sich dort die beiden 
gegensätzlichen Bewegungen exakt kompensieren  (79).  Da in  dieser   Ebene  die  
Geschwindigkeit der Feststoffpartikeln die wahre elektrophoretische 
Wanderungsgeschwindigkeit ist, müssen alle Messungen der Partikelgeschwindigkeit gerade 
dort erfolgen. 
Wird die Wirkung der elektrischen Feldstärke E auf die Teilchengeschwindigkeit ν 
berücksichtigt, ergibt sich die elektrophoretische Beweglichkeit uE zu: 
 
u
EE
  = ν        /34/ 
 
Nach Henry lässt sich das elektrophoretische Potential aus der elektrophoretischen 
Beweglichkeit über die Gleichung /35/ berechnen (80). 
 
( )LF0
E
K, a , f    
u  
 5,1-=  
κ⋅ε⋅ε
⋅ηζ             /35/ 
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Dabei sind η Viskosität der Flüssigkeit, ε0  und ε  die absolute bzw. relative 
Dielektrizitätskonstante und f eine Funktion, die vom Teilchenradius (a), der Funktion der 
Teilchenleitfähigkeit (KLF) und dem Debye-Hückel-Parameter ( κ )  abhängt. 
 
In vielen Fällen kann die Leitfähigkeit KLF vernachlässigt werden. So vereinfacht sich die 
Henry-Gleichung zur Gleichung /36/: 
 
( ) a , f    
u  
 5,1-=  
0
E
κ⋅ε⋅ε
⋅ηζ      /36/ 
 
Die Funktion f(κ , a) lässt sich für verschiedene Grenzfälle entwickeln (81): 
- Für große kugelförmige Partikeln und eine dünne diffuse Schicht lässt sich der 1. Grenzfall 
  ( κ . a ) > 1 annehmen. Es folgt daraus:  
 
( )
a
f a
 
lim   ,   =1,5
→∞
κ       /37/ 
 
Mit Gleichung /37/ folgt für den Fall ( κ . α ) > 1 aus Gleichung /36/ die Smoluchowski-
Gleichung (82): 
 
    
u  
 -=  
0
E
ε⋅ε
⋅ηζ        /38/ 
 
- Für kleine kugelförmige Partikeln und eine dicke diffuse Schicht lässt sich der 2. Grenzfall  
  ( κ . a ) < 1  annehmen. Es folgt daraus:  
 
( )
a
f a
 
lim   ,   =1
→0
κ       /39/ 
 
Mit Gleichung /39/ folgt für den Fall ( κ .  a ) < 1 aus Gleichung /36/ die Hückel-Gleichung 
(83): 
   
u  
 5,1-=  
0
E
ε⋅ε
⋅ηζ       /40/ 
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Die Zetapotentialmessungen erfolgten unter Verwendung des Zetasizers 3 von Malvern 
Instruments, Herrenberg, welcher nach dem Prinzip der Partikelelektrophorese arbeitet. 
Dieses Gerät besteht aus einer optischen Einheit, einem digital arbeitenden Korrelator und aus 
einem Computer zur Steuerung der beiden Geräte. Das Herzstück des Zetasizers ist die 
optische Einheit, die mittels eines 5-mW-Helium-Neon-Lasers die Teilchenprobe bestrahlt. 
Die Messanordnung ist in Abb.12 dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.12: Aufbau der Messanordnung im Zetasizer 3 (47) 
 
Die Messungen der elektrophoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der Partikeln in der 
stationären Ebene muss bei 14,6 % des Kapillardurchmessers der Messzelle AZ4 erfolgen, 
und wird im Zetasizer unter Ausnutzung der Laser-Doppler-Anemometrie aus der Streuung 
des Laserlichtes bestimmt. Dabei wird der primäre Laserstrahl zuvor in zwei Strahlen 
aufgeteilt. Durch die Anordnung der Spiegel bzw. des optischen Modulators erfolgt ein 
Schnitt beider Laserstrahlen in der stationären Ebene, wobei ein kleines Volumen festgelegt 
wird. Am Kreuzungspunkt entsteht ein Interferenzmuster. Zwischen den sich im 
Streuvolumen befindenden Partikeln und dem Interferenzmuster besteht eine 
Wechselbeziehung. Das Streulicht ändert sich mit der Zeit und ist von der Geschwindigkeit 
der Teilchen abhängig. Die eigentliche Messung des gestreuten Lichtes erfolgt durch einen 
Photomultiplier (84).  
In der Regel kam in den Experimenten eine 10-3M KCl-Lösung als Grundelektrolyt zum 
Einsatz. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von HCl und KOH eingestellt. Vor jeder Messung 
wurden die Partikeln ca. 10 min lang in der KCl-Lösung mittels eines Magnetrühreres 
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dispergiert. Anschließend erfolgte die   pH-Einstellung   unter   Verwendung  einer  
Einstabmesszelle.  Nach erneutem 5-minütigem Rühren wurde der pH-Wert kontrolliert und 
gegebenenfalls erneut eingestellt. Die Feststoffmenge richtete sich nach der Größe der 
Partikeln, dem Absetzverhalten und der Farbintensität (54). Vor jeder Messung wurden 
jeweils ca. 5 ml der Probe mit einer konstanten Menge Elektrolytlösung in die 
Elektrodenkammern gesaugt. Ein Messpunkt wurde als Mittelwert aus 5 Einzelmessungen 
gebildet. Jede Einzelmessung dauerte ca. 20 s, die jeweils nächste Messung erfolgte nach 
einer Pause von 5 s. Der pH-Wert wurde außerhalb der Messzelle im Probengefäß durch eine 
Einstabmesszelle bestimmt. Die Zetapotential(ζ )-pH-Kurven wurden zumeist im pH-Bereich 
von 2 bis 11 aufgenommen. Für eine graphische Auftragung von ζ  gegen pH waren 5 bis 8 
Wertepaare ausreichend. 
 
2. 1. 2. Partikelgrößenanalyse 
 
Es gibt zahlreiche Methoden zur Bestimmung der Teilchengröße und Größenverteilung von 
Suspensionen (85). Die Partikelgrößenmessungen wurden hier mit dem Zetasizer 3 unter 
Verwendung der Messzelle AZ10 durchgeführt. Der Zetasizer 3 eignet sich zur 
messtechnischen Erfassung von Partikeln,  deren  Durchmesser  im Größenbereich  zwischen 
5 und 5000 nm liegen, unter Einsatz des Verfahrens der Photonenkorrelations-Spektroskopie 
(PCS). Partikeln in diesem Größenbereich werden häufig als Kolloide bezeichnet. Die  
ungeordnete thermische Bewegung der Partikeln, auch als Brownsche Bewegung bezeichnet, 
führt zur Veränderung der Intensität des von den Partikeln gestreuten Lichts im Laufe der 
Zeit. Große Teilchen bewegen sich langsamer als kleine, so dass auch die Schwankungen in 
dem von großen Partikeln gestreuten Licht langsamer ablaufen. Die Photonenkorrelations-
Spektroskopie berücksichtigt die Geschwindigkeit der Veränderungen dieser 
Lichtschwankungen bei der Bestimmung der größenmäßigen Verteilung der Partikeln, die das 
Licht streuen. 
Eine Analyse der über einen längeren Zeitraum erfassten Autokorrelationsfunktion für eine 
ausreichend große Zahl von Datenpunkten ermöglicht die Berechnung des 
Diffusionskoeffizienten der Translationsbewegung der an der Brownschen Bewegung 
beteiligen Partikeln. Aus diesem Diffusionskoeffizienten und unter Berücksichtigung der 
Temperatur und der Viskosität der Suspensionsflüssigkeit lässt sich die Größe der Partikeln 
rechnerisch ermitteln. 
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Vor Beginn der Messung muss die richtige Partikelkonzentration in der Probe eingestellt 
werden. Eine höhere Partikelkonzentration führt zur Mehrfachstreuung, die zu niedrige Werte 
bei der Teilchengröße und zu hohe Werte bei der Polydispersität ergibt. Wird mit zu niedriger 
Partikelkonzentration gearbeitet, wirkt sich dies nachteilig auf die Statistik der Messung aus; 
außerdem sind dann sehr lange Datenerfassungszeiten nötig, um genaue Ergebnisse zu 
erzielen (84). 
Zur besseren Dispergierung wurden vor der Messung alle Proben 5 Minuten lang im 
Ultraschallbad behandelt. Als Dispergiermittel wurde durch eine 100-nm-Membran 
(NUCLEPORE) filtriertes destilliertes Wasser verwendet. Alle Messungen wurden mit einem 
Zellenwinkel von 90° durchgeführt. Zur Temperaturanpassung der Probe  musste vor der 
Messung einige Minuten gewartet werden. Da die Messzelle nur von unten erwärmt wird, so 
dass sich in großen Probenmengen Konvektionsströme entwickeln können und die Anpassung 
an  einen  konstanten  Temperaturwert  länger  dauert, wurde immer die Flüssigkeit nur etwa 
1 cm hoch in die Küvette eingefüllt. Die Küvette sollte den Boden der Zelle nicht ganz 
berühren, damit die Flüssigkeit im Wärmebad zirkulieren kann.  
 
2. 1. 3. Mahlprozess 
 
Zur Verringerung der Partikelgröße und Vergrößerung der spezifischen Oberfläche sind vor 
der  Dispersionsabscheidung  die  Kieselsäure-Flakes  (“SiO2-Flakes”)  und  der  Glimmer 
(M-Fraktion) gemahlen worden. Daneben kann der Mahlprozess auch zur Aktivierung der 
Partikeloberfläche führen. Dazu wurde eine Labor-Planetenmühle des Typs “Pulverisette 5” 
der Firma Fritsch GmbH, Idar-Oberstein, verwendet. Sie ist eine universell einsetzbare Labor-
Mühle zur schnellen Trocken- oder Nassmahlung auf Analysenfeinheit (86). Das Mahlgut 
wird in den maximal 4 Mahlbechern von Mahlkugeln zerschlagen und zerrieben. Auf die 
Mahlbecherfüllung aus Mahlgut und Mahlkugeln wirkt zum einen die Zentrifugalkraft aus der 
Rotation der Mahlbecher um ihre eigene Achse und zum anderen die Zentrifugalkraft der 
rotierenden Trägerscheibe.  
Vor   dem  Mahlen  wurden  die  SiO2-Flakes  bzw.  der  M-Glimmer  im  Trocknenschrank 
24 Stunden lang bei  90 bis 100 °C getrocknet.  
Der Mahlprozess wurde unter folgenden Voraussetzungen durchgeführt. 
 
- Mahlbecher: Die Mahlung erfolgte in Achat-Mahlbechern der Größe von 66 mm 
Innendurchmesser und 250 ml Volumen. 
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- Mahlkugeln: In jedem Mahlbecher wurden 6 Achat-Mahlkugeln verwendet (3 kleine 
Kugeln von 10 mm und 3 große Kugeln von 20 mm Durchmesser). 
- Füllen der Mahlbecher: Die Mahlmenge pro Mahlbecher wurde auf 12 g (bei SiO2-
Mahlung) bzw. 15 g ( bei M-Glimmer-Mahlung) festgelegt. 
- Drehzahl der Mühle: Der Drehzahlsteuerungsknopf wurde auf Stufe 6 (ca. 220 U/min) 
eingestellt. 
- Mahldauer: Es wurde ermittelt, dass das beste Ergebnis bei 3-stündiger Mahlung erreicht 
wird (siehe Abb. 25). 
 
2. 1. 4. Die Hull-Zelle 
 
Um die optimale Zusammensetzung der Elektrolyten und die richtige Stromdichte zu 
ermitteln, wurde vor der Dispersionsabscheidung eine Hullzellenprüfung durchgeführt. 
Beurteilungsgrundlage ist ein Prüfblech, das während der Elektrolyse als Katode dient. Die 
für die Untersuchungen verwendete Hull-Zelle wurde entsprechend den geometrischen 
Vorgaben der DIN 50 957 gefertigt (87). Das Material des Zellenmantels besteht aus nicht 
leitenden Werkstoffen wie PVC, Plexiglas oder Glas, die auch von aggressiven Elektrolyten 
nicht angegriffen werden können (88). Die Dicke der Anode soll 5 mm nicht überschreiten, 
die der Katode soll bei 0,5 mm ± 0,1 mm liegen. Zur Beurteilung der Wirkung verschiedener 
Elektrolytzusätze sollte stets dieselbe Anode verwendet werden, da selbst aus dem gleichen 
Werkstoff gefertigte Anoden Unterschiede im Elektrolyseverhalten aufweisen können.  
Die Beurteilung des Metallüberzugs auf der Katode dient der Auswahl des Elektrolyten und 
der Elektrolysebedingungen. Dieselben Oberflächen- und Werkstoffeigenschaften sollten 
dann beim entsprechenden galvanischen Betrieb erreicht werden. Außer der Beurteilung eines 
Elektrolyten bezüglich Glanzwirkung kann auch Härte, Duktilität, Schichtdickenverteilung 
und Einbaurate der Partikeln bei der Dispersionsscheidung in Abhängigkeit von der 
Stromdichte bestimmt werden. Die zur Anode nicht parallele, sondern schräge Anordnung der 
Katode bewirkt, dass bei konstantem Zellenstrom die katodische Stromdichte SK entlang der 
Katode von A nach B abnimmt. Nach Versuchen von Hull ist die örtliche Stromdichte ik eine 
logarithmische Funktion der Entfernung X von der Kante A des Testbleches (89).  
 
Mit Hilfe der Formel  
 
 ik = I ( 5,1 – 5,24 . lg X) [X ≠0]    /41/ 
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Abb.13: Schema der Hull-Zelle 250 ml in Aufsicht und Seitensicht 
 
 
lässt sich für die 250-ml-Hull-Zelle der Stromdichtebereich ermitteln, der die an die 
Abscheidung gestellten Anforderungen erfüllt. Dabei entspricht I dem anliegenden 
Gesamtstrom in A, ik der katodischen Stromdichte in A/dm2 und X dem Abstand in cm vom 
Punkt A mit der höchsten Stromdichte auf der Katode. Die Abmaße der verwendeten Hull-
Zelle mit 250 ml Elektrolytvolumen sind in Abb. 13 dargestellt (90). Da sich nach einem 
Versuch die Zusammensetzung des Bades stark verändern kann, wurde für jede Elektrolyse 
eine frische Badprobe genommen. Bei der Dispersionsabscheidung wurde der Elektrolyt in 
der Zelle mit einem Magnetrührer gerührt. 
 
2. 1. 5. Mikrohärtemessung 
 
Bei der Charakterisierung von Werkstoffen spielt die Härte eine bedeutende Rolle. In der 
Kristallographie wird die Härte folgendermaßen definiert: „Ein Körper ist härter als ein 
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anderer, wenn er jenen zu ritzen vermag“ (91). In den meisten Fällen wird bei kleinen 
Prüfkräften eine Zunahme der erhaltenen Härtewerte mit der Prüfkraft beobachtet (92,93). 
Dieses Phänomen stellt ein Hauptproblem bei der Mikrohärtemessung an Schichten dar. Die 
Prüfkraftabhängigkeit des Messverfahrens wird bis heute noch nicht vollständig beherrscht. 
Bei der statischen Härteprüfung wird mit einem geometrisch genau festgelegten Prüfkörper 
ein Eindruck in die Probe eingebracht und die Härte über die Größe dieses Eindrucks 
ermittelt. Die Härte wird als Prüfkraft Ff pro Kontaktflächeneinheit A definiert. Hierbei wird 
die Kontaktfläche nach Wegnahme der Prüfkraft aus einer mikroskopisch gemessenen Länge, 
meist der mittleren Diagonallänge d, bestimmt. Für die Härteprüfung nach Vickers wird ein 
Pyramidenkörper aus Diamant verwendet. Es gilt für die Vickershärte HV: 
 
 
A
F
HV f=  ,      /42/   
 
wobei die Kontaktfläche A über die Eindruckdiagonale d durch folgende Gleichung bestimmt 
wird:  
 
 
845,1
d
cos2
d
A
22
=
β
=       /43/ 
 
Dabei ist β  der Pyramidenwinkel (22°). 
Aus den Gleichungen /42/ und /43/ wird dann für die Vickershärte folgender Ausdruck 
erhalten 
 
 
2
f
d
F
854,1HV =       /44/ 
 
Die Härte (HV) der Zinküberzüge hängt weniger von den Abscheidungsbedingungen als vom 
Elektrolyttyp und dem Glanzzusatzsystem ab. Sie beträgt 80 bis 100 HV bei der Last von 
0,010 kp/mm2 (14) für eine  aus einen schwachsauren Zinkelektrolyten abgeschiedene 
Zinkschicht.  
Zur Mikrohärtemessung der Zink- und Zinkdispersionsschichten wurde ein 
Mikrohärtemessgerät (Firma ZEISS, Mod. D32) in Verbindung mit einem Auflichtmikroskop 
vom Typ NEOPHOT 2 (VEB Carl ZEISS, Jena) verwendet. 
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Der Mikrohärteprüfer besteht aus drei Hauptteilen Diamantpyramide, Objektiv und optische 
Vorrichtung (94), wie in Abb. 14 dargestellt ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 14: Schnitt (schematisch) und Strahlengang des  
Mikrohärteprüfers Mod. D 32 (94) 
 
 
Die Diamantpyramide ist in der üblichen Form der vierseitigen Vickers-Pyramide mit einem 
Pyramiden-Böschungswinkel von β  = 22° angeschliffen und im übrigen als kurzes Stäbchen 
mit geringem Durchmesser ausgeführt. 
Das Objektiv entspricht in seinen optischen Daten dem normalen Apochromaten 32X /0,65, 
ist jedoch entsprechend der Ausblendung der mittleren Partie für einen besonderen guten 
Korrekturzustand der Randzone berechnet. Weiterhin ist der Härteprüfer mit einer optischen 
Vorrichtung zur Anzeige der Prüflast versehen. 
Die Prüfkraft wurde so klein wie möglich gewählt, damit der Härtewert für die Schicht nicht 
vom Grundmaterial beeinflusst wird. Jedoch besteht die Gefahr, dass der Messwert von der 
Oberflächenrauhigkeit beeinflusst wird. Die Eindruckdiagonale wurde an REM-Aufnahmen 
gemessen. 
 
 
  
   1 – Prüfdiamant 
   2 – Frontlinse 
   3 – Scheibenringfedern 
   4 – Hinterglied des Objektivs 
   5 – Spiegel 
   6 – Hilfsobjektiv 
   7, 8 – Ringe mit Stiftlöchern 
   9 – Korrektionslinse 
   10 – Mutter der Nullpunkteinstellung 
   11 – Exzenterring der Scharfeinstellung 
   12 – Lastanzeigeskale 
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2. 1. 6. Puls-Plating 
 
Die Anwendung von periodischem, verschieden geformtem Strom wirkt sich in vielen Fällen 
günstig auf die Eigenschaften galvanischer Überzüge aus. Da die Pulsstromdichte beim Puls-
Plating in der Regel viel höher als die Stromdichte bei der Gleichstromabscheidung ist, ist die 
Belegung der Oberfläche mit Ad-Atomen bei der Pulsstromabscheidung viel höher als bei der 
Gleichstromabscheidung, was zu einer gesteigerten Keimbildungsgeschwindigkeit und damit 
zu einer feinkörnigeren Struktur führt (95). Es ist generell bei der Pulsabscheidung zu 
beobachten, dass bei der Wahl geeigneter Parameter durch Pulselektrolyse feinkörnige und 
damit auch porenärmere Überzüge mit einer homogeneren Oberfläche und besserer 
Schichthärte und Duktilität erzielt werden können. Hiermit ist im allgemein ein verbessertes 
Korrosionsverhalten des Systems Schicht-Grundmaterial verbunden (96).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 15: a. Einstell-Parameter von rechteckigem Pulsstrom 
b. Theoretischer Konzentrations-Zeit-Verlauf der Metallionen(CM) 
 und der Reduktionsprodukte (CR) vor der Katodenoberfläche (97) 
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Pulsstrom erhält man durch periodisch wiederholtes Ausschalten des Stroms, wobei die 
Stromform rechteckig oder sinusoidal sein kann (Abb. 15.a). Die Charakterisierung der 
jeweiligen Pulsform ergibt sich aus den drei Parametern: 
 
- Dauer des Einzelimpulses (Ein-Zeit t1) 
- Dauer der Pause (Aus-Zeit t2) 
- Pulsstromdichte Ip 
 
Damit ergibt sich die mittlere Pulsstromdichte Im aus folgenden Gleichung: 
 
 
21
1
Pm tt
t
II
+
=       /45/ 
 
Die Stromimpulse und Pausen liegen meist im Millisekunden-Bereich. 
Abb. 15 b. zeigt rechteckige Stromimpulse und daraus resultierende Konzentrationsverläufe 
der Metallionen und der Reaktionsprodukte an der Katodenoberfläche bei der Puls-
Elektrolyse. Beim ersten Puls steigt die Konzentration der Reaktionsprodukte von C0,R auf 
C1,R an, während die Metallionenkonzentration von C0,M auf C1,M sinkt. Während der 
Strompausen steigt dagegen die Konzentration der Metallionen auf C2,M an und die der 
Reaktionsprodukte sinkt auf C2,R. Dieser Vorgang wiederholt sich bei den folgenden Pulsen.  
Die Untersuchungen wurden durch Verwendung einen Puls-Gleichrichter Typ CAPP-25/20-K 
(Lyngby / Dänemark) durchgeführt.  
 
2. 1. 7. Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) 
 
Zur quantitativen Bestimmung der Anlagerung von Zinkionen an die Oberfläche der im 
Zinkelektrolyten dispergierten Partikeln (siehe Abschnitt 4.) wurde die Atomabsorptions-
spektroskopie verwendet. 
Atomabsorption ist ein optimales Analyseverfahren zur quantitativen Elementanalytik von 
flüssigen oder gelösten Proben im Spuren- (mg/l) und Ultraspurenbereich (µg/l). Dabei wird 
die Probe über einen Zerstäuber in das Brenngas als Aerosol eingeführt. Durch das AAS 
Verfahren wird die Elementkonzentration nach der Absorptionsintensivität der Lichtstrahlung 
bestimmt.  
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Das Messprinzip basiert auf der Eigenschaft von Atomen, Licht bestimmter Wellenlänge zu 
absorbieren: Die Strahlung einer elementspezifischen Spektrallichtquelle wird durch die in 
Atome dissozierte Probe geleitet, wobei die durch die absorbierenden Atome hervorgerufene 
Schwächung der emittierten Spektrallinie gemessen wird. Die absorbierte Lichtmenge ist ein 
Maß für die Konzentration des absorbierenden Elements. Je höher die Konzentration des zu 
bestimmenden Elements in der Probelösung ist, um so stärker ist die Absorption und um so 
weniger Licht kommt am Detektor an. Aus der Absorption kann man die Extinktion 
berechnen. Diese steht in direktem Zusammenhang mit der Konzentration. 
Für quantitative Bestimmungen stellt man sich Kalibrierlösungen mit bekannten 
Konzentrationen her und misst ihre Extinktionen. Trägt man die Extinktion gegen die 
Konzentration auf, kann man aus diesem Diagramm die Konzentration von Probelösungen 
ablesen, wenn man deren Extinktionen gemessen hat. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 16: Prinzipieller Aufbau eines Atomabsorptionsspektrometers  
mit einer Hohlkatodenlampe (98) 
 
Die Zinkkonzentrationsbestimmung wurde unter Verwendung eines  Atomabsorptions-
spektrometers Typ Spektr AA-10 der Firma Varian, Darmstadt durchgeführt. Als 
Hohlkatodenlampe wurde eine Zink-Lampe mit Licht der Wellenlänge 213,9 nm eingesetzt. 
Mit dieser speziellen Lampe müssen die Proben für optimale Messgenauigkeit eine 
Metallkonzentration zwischen 0,01 - 2 µg/ml haben. Die Erstellung von Kalibrierungskurve 
erfolgte durch Verwendung einer Zinkstandardlösung der Firma Merck mit 1 g/l Zn(NO3)2 . 
4H2O in 1l HNO3 (0,5 mol/l). Zur Erzeugung der Flamme wurde als Brenngas ein Acetylen-
Luft-Gemisch verwendet. 
Mono- 
chromator 
Katode 
Anod
e 
Hohlkatodenlampe Linse Flamme Photomultiplier 
Düse 
Probe 
Brenngas 
oxidierendes 
Gas 
Vernebler 
Ver- 
stärker 
Datenve-
rarbeitung 
Experimentelle Grundlagen 
 
 45 
 
2. 2. Versuchsaufbau 
 
2. 2. 1. Eingebettete Feststoffpartikeln 
 
Es wurden verschiedene Oxide in Form von Feststoffpartikeln untersucht. Im folgenden 
werden  daher ihre Eigenschaften und Anwendungen  kurz beschrieben.  
 
Silikatpigmente 
 
In dieser Arbeit wurden aus der Gruppe der Silikate die folgende Pigmente untersucht: 
 
- Glimmer: 
Der Glimmer hat eine blättchenförmige Struktur und eine hydrophile Oberfläche. Der Name 
„Schichtsilikat“ ergibt sich aus der Struktur: 
 
  KAl2(OH)2 [Si3AlO10] 
 
Die SiO4-Tetraeder ordnen sich in einer Schicht an 
(Blattstruktur). Glimmer kann leicht zu dünnen, 
biegsamen Plättchen zermahlen werden. Er wird 
hauptsächlich als Füllstoff und in der Elektroindustrie  
als Isolationsmaterial verwendet (99). 
Die Untersuchungen wurden mit Glimmer der sogenannten M-Fraktion (< 15 µm, Dicke 0,1 – 
0,5 µm) der Firma Merck KGaA/Darmstadt durchgeführt. 
 
- SiO2-Flakes: 
Die SiO2-Flakes sind ein Produkt der Firma Merck 
KGaA/Darmstadt. Sie haben eine reine 
blättchenförmige Silikatoberfläche. Die Proben wurden 
in der Regel als 10%-ige Dispersion in Wasser 
geliefert. Der Partikeldurchmesser beträgt zwischen 10 
und 50 µm; deshalb wurde zu weiteren Zerkleinerung 
eine Trockenmahlung vorgenommen. 
Abb. 17: M-Glimmer 
Abb. 18: SiO2-Flakes 
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Titandioxidpigmente: 
 
Aus optischen Gründen kommen sie als Weißpigmente hauptsächlich in organischen 
Beschichtungen zum Einsatz. Das Titandioxid besitzt ein hohes Deckvermögen und eine gute 
Aufhellwirkung. 
Es wurde vier verschiedene Titandioxide untersucht: 
- Bayertitan R-KB-4: Das Bayertitan R-KB-4 der Firma Bayer AG ist ein mikronisiertes 
Rutilpigment, gitterstabilisiert mit Al2O3, umhüllt mit Aluminium-, Silicium- und 
Zirkonverbindungen. Der TiO2-Gehalt beträgt ca. 94%. 
- Hombitan R320: Hombitan R320 ist ein unbehandeltes und mikronisiertes 
Rutilpigment der Firma Sachtleben Chemie GmbH/Duisburg. Der TiO2-Gehalt beträgt 
99%. 
- Hombitec RM K/T: Hombitec RM K/T ist ein durch Al2O3 oberflächemodifiziertes 
Rutilpigment der Firma Sachtleben Chemie GmbH/Duisburg. Seine Partikelgröße beträgt 
ca. 100 nm, der TiO2-Gehalt 82,9% und der Al2O3-Gehalt 7,6%. 
- Hombitan LW: Hombitan LW ist ein unbehandeltes und mikronisiertes Anataspigment 
der Firma Sachtleben Chemie GmbH/Duisburg. Seine Partikelgröße beträgt ca. 280 nm 
und der TiO2-Gehalt 99,0%. 
 
Weitere Oxide 
 
Als Beispiel wurden zwei weitere Oxide eingebettet. Dies sind CeO2 und Y2O3 99,95% der 
Firma ChemPur. Beide Oxide haben eine prismatische Struktur und wurden ohne 
Vorbehandlungen eingesetzt.   
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 19: a) CeO2 b) Y2O3 
 
a ) b) 
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2. 2. 2. Die verwendeten Elektrolysezellen 
 
Um die optimale Flüssigkeitsbewegung in der Elektrolysezelle und die beste 
Elektrodenanordnung zu erhalten, wurden außer der Hull-Zelle vier verschiedene Zellen bei 
der Dispersionsabscheidung verwendet. Diese sind in Abb. 20 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 20: Die verwendete Elektrolysezellen 
 
Alle erwähnten Elektrolysezellen bestehen aus nichtleitenden Werkstoffen (Elektrolysezellen 
1 und 3 aus PVC, Elektrolysezelle 2 aus Plexiglas und die Elektrolysezelle ist ein 100-ml-
Becherglas). 
Während bei den Elektrolysezellen 1 und 3 die Badbewegung mittels Rührmotor Typ RW 20 
DZM der Firma IKA erfolgte, wurde bei der Elektrolysezelle 2 eine Umwälzpumpe und bei 
Elektrolysezelle 4 ein Magnetrührer Typ Ikamag RH der Firma IKA genutzt.  
Abb. 20 zeigt, dass die Flüssigkeitsströmung bei den Elektrolysezellen 1 und 2 parallel zur 
Katode und bei den Zellen 3 und 4 senkrecht auf  die Katode erfolgt.  
 
1 
2 2 3
1. Rührer 
2. Zinkanoden 
3. Stahlblechkatode 
a) Elektrolysezelle 1, (500) ml 
1. Magnetrührer 
2. Zinkanoden 
3. Stahlblechkatode 
1 
2 
3
d) Elektrolysezelle 4, (100) ml 
1 
2 
3
1. Umwälzpumpe 
2. Zinkanoden 
3. Stahlblechkatode 
 
b) Elektrolysezelle 2, (200) ml 
1 
2 
3 
1. Rührer 
2. Zinkanoden 
3. Stahlblechkatode 
c) Elektrolysezelle 3, (400) ml 
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2. 2. 3. Elektrolytlösungen 
 
Für die Untersuchung und die Durchführung der elektrochemischen Zinkdispersions-
abscheidungen werden Elektrolyte der nachfolgend aufgeführten Zusammensetzung 
eingesetzt. Die Chemikalien besitzen den Reinheitsgrad „zur Synthese“. Für die Arbeiten 
wird destilliertes Wasser verwendet. 
 
Elektrolyte ohne Additive 
 
1. Alkalisch-cyanidfreier Zinkelektrolyt (Elektrolyt I) 
 
Es wurde ein einfacher alkalischer Zinkelektrolyt untersucht, welcher die folgende 
Zusammensetzung hat (100, 101). 
 
ZnO    10    g/l    0,12   mol/l 
NaOH    110  g/l    2,75   mol/l 
 
Die Komponenten werden in heißem Wasser (80°C) gelöst und nach Kühlung abfiltriert. 
  
2. Schwachsaurer Zinkelektrolyt (Elektrolyt II) 
 
Als schwachsaurer Zinkelektrolyt dient ein Zinkchloridgrundelektrolyt. Zink wird in Form 
von ZnCl2 zugesetzt, als Puffer dient H3BO3 und als Leitsalz wird KCl benutzt. Er hat die 
folgende Zusammensetzung: 
 
ZnCl2    30    g/l    0,22   mol/l 
KCl    100  g/l    1,34   mol/l 
H3BO3  (Borsäure)  20    g/l    0,32   mol/l 
 
Der Gehalt an ZnCl2 wurde durch Hull-Zellen-Untersuchungen optimiert und bei der 
Dispersionsabscheidung korrigiert. Die Komponenten wurde in warmen Wasser ca. (40 °C) 
gelöst und die Feinteilchen abfiltriert. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von KOH bzw. HCl 
auf 5,0 – 5,5 eingestellt. 
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Elektrolyte mit Additiven 
 
1. Schwachsaurer Zinkelektrolyt mit Ralufon (Elektrolyt III) 
 
Der Elektrolyt III hat dieselbe Zusammensetzung wie der Elektrolyt II, wurde aber nach 
Zugabe organischer Additive bezüglich des ZnCl2-Gehalts mittels Hull-Zellen-
Untersuchungen optimiert. Um kompakte, glänzende Schichten zu erzielen, werden als 
Glanzbildner Benzalaceton und als Netzmittel Ralufon Nape 14-90 der Firma Raschig 
GmbH, Ludwighafen, verwendet, die folgende Struktur haben: 
  
 
(a)     (b) 
 
Abb. 21: Benzalaceton (a) und Ralufon Nape 14-90 (b) 
 
Die genaue Badzusammensetzung ist: 
 
ZnCl2    24     g/l    0,18      mol/l 
KCl    100   g/l    1,34      mol/l 
H3BO3  (Borsäure)  20     g/l    0,32      mol/l 
Ralufon Nape 14-90  4       g/l    0,0037  mol/l 
Benzalaceton   0,23  g/l    0,0015  mol/l 
 
2. Schwachsaurer Zinkelektrolyt mit Gelatine (Elektrolyt IV) 
 
Der Elektrolyt IV hat eine von den Elektrolyten II und III verschiedene Zusammensetzung. 
Als Puffer dient hier Zitronensäure, als Glanzbildner Benzalaceton und als Netzmittel 
Gelatine.  
Elektrolyt IV enthält die folgende Komponenten: 
 
O
CH3
O
(CH2 CH O)2 3
CH3
(CH2 CH2O)14 (CH2)3 SO3K
 
/ 
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ZnSO4.7 H2O   57     g/l    0,20      mol/l 
NaCl    40,6  g/l    0,69      mol/l 
Zitronensäure (C6H8O7) 39     g/l    0,20      mol/l 
Benzalaceton   0,08  g/l    0,0005  mol/l 
Gelatine   2       g/l     
 
Da die Gelatine durch Hitze und Säureeinwirkung ihre Viskosität und Gelierkraft verlieren 
kann (102), wurde der Elektrolyt IV nach der folgenden Vorschrift vorbereitet: 
Die Pulvergelatine wird in 100 ml kaltem Wasser unter stetigem Rühren 60 min lang 
gequollen. In diesem Zeitraum wird die Badkomponenten in ca. 500 ml Wasser gelöst. Nach 
Quellen der Gelatine wird die Gelatine-Lösung mit der Badlösung gemischt und die 
resultierende Lösung auf 50 °C erwärmt. Nach 15-minütigem kräftigen Rühren werden die 
Feststoffpartikeln zugegeben und nach erneutem 15-minütigem kräftigen Rühren durch 
Zugabe von etwa 200 ml kaltem Wasser die Lösung gekühlt. Durch Zugabe von NaOH wird 
die Badlösung auf pH = 4,5 eingestellt. Schließlich werden noch ca. 100 ml Wasser 
zugegeben und 10 min lang gerührt. 
 
2. 2. 4. Vorbehandlung des Stahlblech (Entfettung) 
 
Die zu verzinkenden Artikel müssen metallisch rein und fettfrei sein. Daher sind vor der 
Zinkabscheidung eine alkoholische, alkalische und saure Vorentfettung und gegebenenfalls 
eine zusätzliche elektrolytische Entfettung notwendig.  
Als Katoden werden Stahlbleche der (10 cm . 7 cm . 0,2 cm) der Firma Blasberg Leipzig 
GmbH verwendet. 
Die alkoholische, alkalische und saure Entfettung erfolgt durch Eintauchen des Bleches in das 
entsprechende Bad für ca. 60 s. Die einzelnen Bäder bestehen aus reinem Ethanol, aus 
Natronlauge (30-50 g/l NaOH)  mit einem Zusatz  von  Rapidol UF (Fa. Blasberg) bzw. aus 
50 %-iger HCl. Die elektrolytische Entfettung erfolgt 5 min lang bei 10 A/dm2 in Natronlauge 
(30-50 g/l) mit den Zusätzen Rapidol UF (3 ml/l) und Aktivator UF (20 ml/l). Zwischen 
jedem Wechsel des Bades wird ein Spülen mit dest. Wasser vorgenommen. 
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3. Durchführung und Ergebnisse 
 
3. 1. Charakterisierung der eingebetteten Partikeln 
 
3. 1. 1. Zetapotentialmessung 
 
Das Ziel von Zetapotential-Untersuchungen der Partikeln war die Charakterisierung der 
einzubettenden Partikeln im Originalzustand. Dabei können Erkenntnisse über das Verhalten 
der Partikeln in wässriger Lösung gegenüber der Veränderung des pH-Werts und dadurch die 
resultierende Oberflächenladung der Partikel gewonnen werden. 
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Abb. 22: ζ-pH-Verhalten von SiO2-Flakes und M-Glimmer 
 in 10-3M KCl-Lösung 
 
Da die Oberfläche der Schichtsilikatpartikeln SiO2-Flakes und M-Glimmer fast identisch sind, 
zeigen sie ein sehr ähnliches Zetapotential-pH-Verhalten. Aus dem Kurvenverlauf (Abb. 22) 
lässt sich erkennen, dass die ζ-Potentialänderung hauptsächlich auf Dissoziationsprozesse 
saurer Gruppen an der Partikeloberfläche zurückzuführen ist. Die Oberfläche von SiO2-Flakes 
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und M-Glimmer besitzt eine gewisse Anzahl von sauren SiOH-Gruppen. Wie in Abb.22 
gezeigt wird, liegt der isoelektrische Punkt bei beiden Silikaten zwischen pH = 1 und 2, und 
sie haben fast im gesamten pH-Bereich eine stark negative Oberfläche, die zu mehr Stabilität 
der Dispersion führt. 
Bei den Untersuchungen verschiedener Titandioxide wurden größere Unterschiede im 
Zetapotential-pH-Verhalten zwischen den durch Al2O3 oberflächenmodifizierten 
Titandioxiden (Bayertitan R-KB-4 und Hombitec RM K/T) und den unbehandelten 
Hombitan-Titandioxiden unterschiedlicher Modifikation beobachtet. Wie in Abb. 23 gezeigt 
wird, weist das mit basischen Al-, Si- und Zr-Oxiden modifizierte Pigment R-KB-4 eine stark 
positive Oberfläche auf. Hombitec RM K/T zeigt ein ähnliches Verhalten, jedoch beträgt die 
Oberflächenladung im schwachsauren Bereich (pH des Elektrolysebades 4,5-5) nur +20 mV.  
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Abb. 23: ζ-pH-Verhalten verschiedener Titandioxide 
 in 10-3M KCl-Lösung 
 
Reines Titandioxid weist im schwachsaueren Bereich eine negative Oberfläche aus. Das 
Titandioxid LW (Anatas) hat eine etwas saurere Oberfläche als Titandioxid R320 (Rutil). 
Dieser Unterschied wird auf die oben erwähnte Nachbehandlungen und auf die Zugabe von 
Farbhilfsmitteln, die die elektrokinetischen Eigenschaften verändern, zurückgeführt. 
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Das CeO2 hat ein ähnliches ζ-pH-Verhalten wie Anatas LW; sein isoelektrischer Punkt liegt 
zwischen pH 3 und 4. 
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Abb. 24: ζ-pH-Verhalten von CeO2 und Y2O3 
 in 10-3M KCl-Lösung 
 
Aus dem Kurvenverlauf für Y2O3 (Abb. 24) kann vermutet werden, dass hauptsächlich eine 
Adsorption von Ionen des Elektrolyten stattgefunden hat. Die Null-Ladung liegt bei Y2O3 im 
schwachsaueren Bereich. 
Als Zusammenfassung für die Oberflächenladung der untersuchten Feststoffpartikeln im 
schwachsauren Bereich ergibt sich: 
- stark positive Oberflächenladung:       Bayertitan R-KB-4 
- schwach positive Oberflächenladung:     Hombitec RM K/T  
- Adsorption:           Y2O3 
- schwach negative Oberflächenladung:    Hombitan R320 und CeO2  
- stark negative Oberflächenladung:         SiO2-Flakes, M-Glimmer und Hombitan LW 
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3. 1. 2. Partikelgrößenanalyse 
 
Da die Silikatpartikeln (SiO2-Flakes und M-Glimmer) eine plättchenförmige Struktur haben 
und das Partikelanalysesystem bei Verwendung des Zetasizers 3 einen Mittelwert aus Fläche 
und Dicke der Partikeln ermittelt, ergab sich bei der Partikelgrößenmessung von SiO2-Flakes 
und M-Glimmer ein größerer Unterschied zwischen den Literaturwerten und den Ergebnissen 
des Partikelanalysesystems. Um die richtige Partikelgröße zu erhalten, wurde die spezifische 
Oberfläche bestimmt. Die Messwerte haben gezeigt, dass die spezifische Oberfläche für die 
SiO2-Flakes 6,62 m2 g-1 und für das M-Glimmer 7,58 m2 g-1 beträgt. Dabei haben die SiO2-
Flakes eine Dichte von 2,09 g cm-3 und den M-Glimmer 2,85 g cm-3. 
Aus der Abb. 25 ist zu erkennen, dass sich durch 3-stündige Trockenmahlung die spezifische 
Oberfläche von 6,62 m2 g-1 auf 16,40 m2 g-1 bei SiO2-Flakes und von 7,58 m2 g-1 auf 11,77 m2 
g-1 bei M-Glimmer erhöht.  
Die Abb. 25 zeigt, dass eine längere Mahlung nicht zu weiterer Zerkleinerung, sondern zum 
Agglomerieren der Partikeln und dadurch zur Verkleinerung der spezifischen Oberfläche 
führt. 
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Abb. 25: Spezifische Oberfläche von SiO2-Flakes  
und M-Glimmer nach der Mahlung 
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Die Partikelgröße aller Titandioxide liegt zwischen 100 und 300 nm. Die Abb. 26 zeigt, dass 
Hombitec RM K/T aus den feinsten Partikeln (ca. 100 nm) und Bayertitan R-KB-4 aus den 
größten Partikeln (ca. 300 nm) besteht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 26: Teilchengrößenverteilung von verschiedener Titandioxide 
 
Die Oxide CeO2 und Y2O3 haben die größten Partikeln; der Partikeldurchmesser liegt für 
beide Oxide im Mikrometerbereich. 
 
Da die Oxide CeO2 und Y2O3  eine große Dichte (7,19 g cm-3 und 4,97 g cm-3) und eine 
kleinere spezifische Oberfläche (3,22 m2 g-1 und 2,51 m2 g-1) haben, sedimentieren sie bei der 
Dispersionsabscheidung schneller und verlassen den katodennahen Raum rascher, so dass die 
Partikelkonzentration in der Grenzschicht dadurch immer geringer ist als bei anderen 
Partikeln. 
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Abb. 27: Teilchengrößenverteilung von CeO2 und Y2O3 
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3. 2. Dispersionsabscheidung ohne Additive 
 
3. 2. 1. Abscheidung aus alkalisch-cyanidfreiem Zinkelektrolyten (Elektrolyt I) 
 
Es wurden sechs verschiedene Arten von Feststoffpartikel (SiO2-Flakes, Glimmer, Bayertitan 
R-KB-4, Hombitan R320, Hombitec RM K/T und Hombitan LW) mit dem Elektrolyten I 
untersucht. Alle genannten Partikelsorten haben verschiedene Partikelgröße und eine starke 
negative Oberflächenladung im alkalischen Medium. Die Versuche wurden unter 
Verwendung der Hull-Zelle bei einem anliegenden Gesamtstrom von 1 A über eine Dauer 
von 15 min durchgeführt. Alle diese Abscheidungen erfolgten bei Raumtemperatur und unter 
ständigem Rühren bei 400 U min-1 mit einem Magnetrührer. Die Feststoffkonzentration bei 
allen Untersuchungen betrug 50 g/l. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 28: REM-Aufnahmen der Zinkabscheidung aus alkalisch-cyanidfreiem  
Elektrolyten mit Zusatz von a) SiO2-Flakes; b) M-Glimmer; kein Partikeleinbau  
 
Wegen der ähnlichen Struktur von SiO2-Flakes und M-Glimmer führte auch die Zink-
Dispersionsabscheidung bei beiden Partikelsorten zum selben Ergebnis. Die oben genannten 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           a ) SiO2-Flakes                     b ) M-Glimmer  
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Abscheidungsbedingungen führten zu einer schmalen, matten, grauen Schicht im 
Stromdichtebereich von 1 bis 3 A dm-2. 
In den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM) der Oberfläche der SiO2- bzw. 
Glimmer-Zinkschicht (Abb. 28) sind keine Feststoffpartikeln an der Oberfläche der 
Zinkschicht zu erkennen. Die REM-Aufnahmen zeigen eine reine hexagonale 
Zinkkristallstruktur. Die EDX-Analyse für beide Oberflächen bestätigte, dass keine 
Silikatpartikeln in der Zinkschicht vorhanden sind. 
Mit einer Titandioxid-Dispersion im Zinkelektrolyten erhält man eine matte und weiße Zink-
Dispersionsschicht im Stromdichtebereich von 0,5 bis 4 A dm-2. 
Bayertitan R-KB-4 zeigt bei der elektrolytischen Zinkabscheidung ein ähnliches Verhalten 
wie  die  Silikatpartikeln.  Es wird  eine  reine  Zinkschicht  ohne Partikeleinbau erhalten 
(Abb. 29a). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 29: REM-Aufnahmen der Zinkabscheidung aus alkalisch-cyanidfreiem  
Elektrolyten mit Zusatz von a) Bayertitan R-KB-4; b) Hombitan LW; kein Partikeleinbau 
 
Die mit Hombitan LW abgeschiedene Dispersionsschicht zeigt ein anderes Bild als die mit 
Bayertitan R-KB-4. Die kugelförmige Partikeln in Abb. 29 b sind Titandioxid, wie mittels 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  a )  Bayertitan R-KB-4                b ) Hombitan LW 
 
 
  
TiO2 
Durchführung und Ergebnisse 
 
 59 
EDX-Analyse nachgewiesen wurde. Diese sind allerdings nur an der Zinkoberfläche verteilt 
und ihr Anteil bleibt unter 1,5 %. Ein Einbau kann nicht nachgewiesen werden. 
Die REM-Aufnahmen von der Oberfläche der Dispersionsabscheidungen mit den 
Titandioxiden Hombitec RM K/T und Hombitan R320 sind in Abb. 30 a und b dargestellt.  
Die beiden Bilder zeigen, dass sich die Titandioxidteilchen sowohl bei Hombitec RM K/T als 
auch bei Hombitan R320 zusammenballen und an der Zinkoberfläche locker und 
ungleichmäßig verteilt sind. Nach der EDX-Analyse der Gesamtoberfläche beträgt der TiO2-
Gehalt bei Hombitec RM K/T 2,1 % und bei Hombitan R320 3,8 %. Ein Einbau wird nicht 
gefunden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 30: REM-Aufnahmen der Zinkabscheidung aus alkalisch-cyanidfreiem  
Elektrolyten mit Zusatz von a) Hombitec RM K/T; b) Hombitan R320; kein Partikeleinbau 
 
Die Dispersionsabscheidung aus alkalisch-cyanidfreien Zinkelektrolyt hat gezeigt, dass 
sowohl die Silikatteilchen als auch die Titandioxide in die Zinkschicht nicht eingebaut 
werden. Mittels EDX-Analyse konnten entweder keine Teilchen nachgewiesen werden (wie 
bei SiO2-Flakes, M-Glimmer und Bayertitan R-KB-4) oder sie waren nur auf der Zinkoberfläche 
ungleichmäßig verteilt (wie bei Hombitan LW, Hombitec RM K/T und Hombitan R320). 
Auch die EDX-Analyse von nur bei den Zinkschichten aus Bädern mit dispergierten SiO2-
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Flakes, Bayertitan R-KB-4 und Hombitan R320 angefertigten Querschliffen ergab keinen 
Nachweis eines Partikeleinbaus. 
Hinsichtlich der ausgewählten Pulvermaterialien erwies sich der alkalisch-cyanidfreie 
Zinkelektrolyt für eine Dispersionsabscheidung als nicht geeignet.  
 
3. 2. 2. Abscheidung aus schwachsaurem Zinkelektrolyten (Elektrolyt II) 
 
Es wurden außer M-Glimmer alle Feststoffpartikeln, die mit dem Elektrolyten I erprobt 
wurden , auch mit dem Elektrolyt II untersucht. Während die SiO2-Flakes, Hombitan LW und 
das Hombitan R320 eine negative Oberflächenladung im schwachsauren Bereich (pH des 
Bades) haben, weisen die anderen Feststoffpartikeln Bayertitan R-KB-4 und Hombitec RM 
K/T eine positive Oberflächenladung in demselben Medium auf. Die Versuche wurden unter 
denselben Bedingungen wie mit dem Elektrolyten I durchgeführt. Der ZnCl2-Gehalt wurde 
mittels Hull-Zelle optimiert. 
Um zufriedenstellende Ergebnisse zu erhalten, sollte der ZnCl2-Gehalt bei der Zink-
Dispersionsabscheidung mit SiO2-Flakes auf 45 g/l erhöht werden. Damit ist eine kompakte 
mattgraue Schicht im Stromdichtebereich von 0,25 bis 4,5 A dm-2 erhältlich (Abb. 31 a). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 31: Hull-Zellen-Blech: Photographie (a) und REM-Aufnahme (b) der Zink-SiO2-
Dispersionsschicht, abgeschieden aus dem Elektrolyten II unter Zusatz von SiO2-Flakes 
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Die Abb. 31 zeigt, dass die Zink-Dispersionsabscheidung aus dem Elektrolyten II mit SiO2-
Flakes zu guten Ergebnissen führen kann. Aus den REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass die 
plättchenförmigen SiO2-Flakes in die Zinkschicht gleichmäßig verteilt eingebaut sind. Sie 
sind mit Zink umgehüllt. Der SiO2-Flake-Gehalt betrug nach EDX-Analyse der 
Gesamtoberfläche 10,88 %. 
Die Abscheidung aus dem Elektrolyten II mit Titandioxiden zeigt ein anderes Verhalten als 
die mit SiO2-Flakes. Der optimale ZnCl2-Gehalt des Elektrolyten wurde durch Verwendung 
der Hull-Zelle auf 37,5 g/l. Dadurch erhält man eine kompakte, matt-weiße Zinkschicht im 
Stromdichtebereich von 0,5 bis 5 A dm-2 (Abb. 32 a). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 32: Hull-Zellen-Blech: Photographie (a) und REM-Aufnahme (b) der Zinkschicht, 
abgeschieden aus dem Elektrolyten II unter Zusatz von Bayertitan R-KB-4 
 
Titandioxid Bayertitan R-KB-4 ist wieder, wie beim Elektrolyten I, nur auf der 
Zinkoberfläche gleichmäßig verteilt und ihr Gehalt gemäß EDX-Analyse der 
Gesamtoberfläche beträgt weniger als 3 %. 
Ein weiteres TiO2-Material mit positiv geladener Oberfläche ist Hombitan RM K/T. Wegen 
seiner sehr geringen Partikelgröße führt die Mitabscheidung aus dem galvanischen Bad zur 
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Ausflockung auf der Zinkoberfläche (Abb. 33). TiO2-Partikeln werden in die Zinkschicht 
nicht eingebaut.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 33: REM-Aufnahme der Zinkabscheidung aus dem  
Elektrolyt II unter Zusatz von Hombitan RM K/T; kein TiO2-Einbau  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 34: REM-Aufnahmen der Zinkabscheidung aus dem Elektrolyt II 
unter Zusatz von a) Hombitan R320; b) Hombitan LW; kein TiO2-Einbau 
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Obwohl die anderen Titandioxide Hombitan R320 und Hombitan LW eine negative 
Oberflächenladung im schwachsauren Bereich haben, wird bei der Zinkabscheidung für beide 
kein Einbau in die Zinkschicht gefunden (Abb. 34). 
Da  im schwachsauren  Bereich das  Hombitan LW eine stärker negative Oberflächenladung 
(-47,65 mV) als das  Hombitan R320 (–23,60 mV) hat (Abb. 23), wird bei der 
Zinkabscheidung die Zinkoberfläche mit Hombitan LW stärker belegt. Gemäß EDX-Analyse 
der Gesamtoberfläche beträgt der TiO2-Gehalt bei Hombitan LW 4,32 %, bei Hombitan R320 
dagegen unter 1,5 %. 
Für die Zinkabscheidung aus dem Elektrolyten II wurde gezeigt, dass alle Titandioxide, 
unabhängig von der Oberflächenladung nicht in die Zinkschicht eingebaut werden. 
Nur die SiO2-Flakes wurden trotz ihrer blättchenförmige Struktur in die Zinkschicht 
eingeschlossen. 
 
 
3. 3. Dispersionsabscheidung mit Additiven 
 
Den Glanzmetallschichten kommt technisch große Bedeutung bei der Oberflächenveredlung 
und beim Korrosionsschutz zu. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiede 
Zinkelektrolyte mit organischen Zusätzen untersucht, um die Qualität der Zinkschicht zu 
verbessern (z. B. Glanzgrad, Korrosionsschutzeigenschaften, Kompaktheit der Schicht). 
 
3. 3. 1. Abscheidung aus schwachsaurem Zinkelektrolyten mit Ralufon (Elektrolyt III) 
 
Der Elektrolyt III ist ein modifizierter Elektrolyt II durch Zugabe von zwei organischen 
Additiven, Ralufon Nape 14-90 als Netzmittel und Benzalaceton als Glanzbildner. Es 
wurden mit dem Elektrolyten III nur zwei Pulvermaterialien untersucht, das eine mit stark 
negativer Oberflächenladung (SiO2-Flakes) und das andere mit stark positiver 
Oberflächenladung im schwachsauren Bereich (Bayertitan R-KB-4). Die Untersuchungen 
erfolgten in einer Hull-Zelle mit einem Gesamtstrom von 0,5 A über eine Dauer von 15 min. 
Die Abscheidungen wurden bei Raumtemperatur und unter ständigem Rühren bei 400 U min-1 
mit einem Magnetrührer durchgeführt. Optimale Ergebnisse hinsichtlich der Qualität der 
Abscheidung und der kleinsten Mengen an organischen Zusätzen wurden mit diesem Hull-
Zellen-Test bei 4 g/l Ralufon Nape und 0,23 g/l Benzalaceton erhalten. 
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Vor der Zink-Dispersionsabscheidung wurde der Einfluss der organischen Additive auf die 
Feststoffpartikeln untersucht. 
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Abb. 35: ζ-pH-Verhalten von SiO2-Flakes und Bayertitan 
R-KB-4 in 10-3M KCl-Lösung mit und ohne Ralufon 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 36: Hull-Zellen-Bleche beschichtet aus dem Elektrolyt III  
mit  a ) SiO2-Flakes b ) Bayertitan R-KB-4 
 
Aus den Zetapotential-pH-Kurven lässt sich erkennen (Abb. 35), dass die Zugabe der oben 
genannten Menge an organischen Additiven zur Veränderung des Zetapotential-pH-
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Verhaltens des Ausgangsmaterials führt. Die SiO2-Flakes bzw. Bayertitan R-KB-4 erhielten 
nach der Vorbehandlung völlig andere Oberflächeneigenschaften als das reine Material. 
Beide Feststoffpulver (SiO2-Flakes, Bayertitan R-KB-4) erhalten durch die organischen 
Additive eine starke negative Oberflächenladung im pH-Bereich von 1 - 11. Offensichtlich 
wird das Ralufon auf den Feststoffteilchen adsorbiert und dadurch die Zetapotential-pH-
Kurve durch die negative −−3SO Gruppe des Ralufons zum negativen Bereich hin verschoben. 
Durch die Zink-Dispersionsabscheidung aus dem Elektrolyt III erhält man eine breite und 
sehr glänzende Zinkschicht im Stromdichtebereich von 0,2 bis 2 A dm-2 bei SiO2-Flakes und 
von 0,25 bis 2,75 A dm-2 bei Bayertitan R-KB-4 (Abb. 36) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 37: REM-Aufnahmen der Zinkschichten aus dem 
Elektrolyt III mit a) SiO2-Flakes; b) Bayertitan R-KB-4 
 
REM-Aufnahmen und EDX-Analyse weisen keine Spur von SiO2-Flakes (Abb. 37 a) und 
Bayertitan R-KB-4 (Abb. 37 b) aus. Die Zugabe von organischen Additiven verhindert den 
SiO2-Einbau in die Zinkschicht. Auch verschiedene andere Additive der Firma Raschig, 
sowohl mit anionaktiver Wirkung wie Ralufon F 5-13, Ralufon EN 16-80 und Ralufon EA 
15-90 als auch mit kationaktiver Wirkung wie MOME und BN-Betaine 48% führten zu 
demselben Ergebnis.  
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3. 3. 2. Abscheidung aus schwachsaurem Zinkelektrolyten mit Gelatine (Elektrolyt IV) 
 
Mit dem Elektrolyt IV wurden drei verschiedene Sorten Feststoffteilchen (SiO2-Flakes, M-
Glimmer und Bayertitan R-KB-4) untersucht. Die ersten Versuche wurden nur mit der Hull-
Zelle bei einem Gesamtstrom von 1 A über eine Dauer von 15 min und bei Raumtemperatur 
durchgeführt. Die Abscheidungen  erfolgten wiederum unter ständigem Rühren bei 400 U 
min-1 mit einem Magnetrührer. 
Die Zugabe von 4 g/l Gelatine führte zur Veränderung der Partikeloberfläche und des 
Zetapotential-pH-Verhaltens. Wie in Abb. 38 gezeigt, liegt der isoelektrische Punkt bei den 
untersuchten Feststoffteilchen (SiO2-Flakes, M-Glimmer und Bayertitan R-KB-4) zwischen 
pH = 5,0 und 5,2. Sowohl bei den silikatischen Materialien mit negativer Oberflächenladung 
als auch beim TiO2 mit positiver Oberflächenladung ergibt sich durch Adsorption der 
Gelatine derselbe Kurvenverlauf.  
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Abb. 38: ζ-pH-Verhalten von SiO2-Flakes, M-Glimmer und  
Bayertitan R-KB-4 in 10-3M KCl-Lösung mit und ohne Gelatine 
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Die oben genannten Abscheidungsbedingungen führten bei der Zink-Dispersionsabscheidung 
mit einer Partikelkonzentration an SiO2-Flakes von 140 g/l zu einem schmalen 
halbglänzenden bis glänzenden Bereich bei Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A dm-2 (Abb. 39 a). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 39: Hull-Zellen-Blech: Photographie (a) und REM-Aufnahme (b) der Zink-SiO2-
Dispersionsschicht, abgeschieden aus dem Elektrolyten IV unter Zusatz von SiO2-Flakes 
 
Die Abb. 39 b zeigt eine REM-Aufnahme der Zink-Dispersionsabscheidung mit SiO2-Flakes 
aus dem Elektrolyten IV. Das SiO2 ist gleichmäßig auf der Zinkoberfläche verteilt, in die 
Zinkschicht tief eingedrungen und gut eingebaut.  
Die Zink-Dispersionsabscheidung aus dem  Elektrolyten IV mit 140 g/l M-Glimmer zeigt ein 
fast ähnliches Verhalten wie bei den SiO2-Flakes. Es wurde eine schmale rauhe und 
halbglänzende Zinkschicht im Stromdichtebereich von 0,6 bis 3,5 A dm-2 erhalten (Abb. 40). 
Der M-Glimmer ist ebenfalls gleichmäßig auf der Zinkoberfläche verteilt, aber mit einer 
niedrigeren Einbaurate als bei SiO2-Flakes. 
Ein ganz anderes Bild erhält man durch die Zinkabscheidung aus dem Elektrolyten IV mit 
100 g/l Bayertitan R-KB-4. Die Abscheidung führt zu einer sehr schmalen und 
halbglänzenden Zinkschicht im Stromdichtebereich von 0,4 bis 2,5 A dm-2. In Abb. 41 b ist 
keine Spur von TiO2-Partikeln zu sehen, was mit der EDX-Analyse der gesamten Oberfläche 
übereinstimmt. 
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Abb. 40: Hull-Zellen-Blech: Photographie (a) und REM-Aufnahme (b) der Zink- Glimmer -
Dispersionsschicht, abgeschieden aus dem Elektrolyten IV unter Zusatz von M-Glimmer 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 41: Hull-Zellen-Blech: Photographie (a) und REM-Aufnahme (b) der Zinkschicht, 
abgeschieden aus dem Elektrolyten IV unter Zusatz von Bayertitan R-KB-4 
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Hierbei stellt sich heraus, dass Zink-Dispersionsschichten nur mit zwei der hier ausgewählten 
Feststoffpartikeln (SiO2-Flakes, M-Glimmer aus dem Elektrolyten IV oder nur SiO2-Flakes 
aus dem Elektrolyten II ) erfolgt. 
Zur Verbesserung der bisher erzielten Ergebnisse sollte die Abscheidungsbedingungen 
optimiert werden. 
 
3. 4. Optimierung der Dispersionsabscheidung 
 
3. 4. 1. Einfluss der Elektrolysezellen 
 
Hierzu gehören die Badanordnung, die Art der Elektrolysezelle und die Flüssigkeitsbewegung 
in der Zelle. 
Für weitere Untersuchungen wurden nur die aus dem Elektrolyten IV eingebauten Silikate 
(SiO2-Flakes und M-Glimmer) verwendet. 
Die Untersuchungen wurden in den vier ausführlich beschriebenen Elektrolysezellen  
durchgeführt (vgl. Abschn. 2.2.2.). Die Stromdichte wurde dabei immer auf 2,25 A dm-2 bei 
der Zink-Dispersionsabscheidung mit den SiO2-Flakes und auf 2,50 A dm-2 bei der Zink-
Dispersionsabscheidung mit dem M-Glimmer eingestellt. Die Feststoffkonzentration im 
Elektrolyten  betrug  bei allen  Untersuchungen  100 g/l und die Abscheidungsdauer jeweils 
15 min. 
Die Zink-Dispersionsabscheidung mit den SiO2-Flakes aus verschiedenen Elektrolysezellen 
ist in Abb. 42 dargestellt. Die mittels Elektrolysezelle 1 abgeschiedene Zink-
Dispersionsschicht sieht ähnlich wie bei der Dispersionsabscheidung in der Hull-Zelle aus 
(Abb. 42 a). Die SiO2-Plättchen sind gleichmäßig auf die Zinkschicht verteilt und in die 
Zinkschicht eingebaut. Die Abscheidung erfolgte unter ständigem Rühren bei 400 U min-1 mit 
einem Rührmotor. Als Katode wurde entfettetes Stahlblech (siehe Abschnitt 2. 1. 4) der 
Größe von 2 cm . 3 cm verwendet und auf beiden Seiten beschichtet. Die REM-Aufnahme 
zeigt, dass sowohl die kleinen Partikeln als auch größere in die Schicht eingebettet sind. Die 
Einbaurate von SiO2 in der Zinkschicht ist gering. Die Flüssigkeitsströmung ist während der 
Abscheidung parallel zur Katode und von unten nach oben. Beide Seiten der Katode zeigen 
ein ähnliches Bild und eine gleichmäßige SiO2-Verteilung in der gesamten Oberfläche. Ein 
anderes Bild erhält man bei der Zink-Dispersionsschicht aus Elektrolysezelle 2 (Abb. 42 b). 
Die Oberfläche dieser Zink-Dispersionsschicht ist glänzender und die SiO2-Partikeln sind in 
die Zinkschicht stärker eingebettet und mit der Zinkschicht fast vollständig bedeckt. Die 
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Katode hatte die Größe von 3,5 cm . 5 cm und die Flüssigkeitsströmung ist auch hier parallel 
zur Katode, erfolgt aber von oben nach unten. Der Abstand zwischen der Katode und der 
Zinkanode war sehr gering und betrug 2,4 cm, so dass die Beschichtung nur auf einer Seite 
erfolgte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 42: SiO2-Zink-Dispersionsabscheidung aus verschiedenen Elektrolysezellen 
 
Um eine homogene Dispersion zu erhalten und die Sedimentation der SiO2-Partikeln zu 
verhindern, sollte die Rührgeschwindigkeit bei der Zink-Dispersionsabscheidung durch die 
Elektrolysezelle 3 mindestens auf 1300 U min-1 eingestellt werden. Hierbei wurde als Katode 
ein kleines Stahlblech (1 cm . 2 cm) verwendet, das auf beiden Seiten beschichtet wurde. 
Wegen der hohen Strömungsgeschwindigkeit in der Elektrolysezelle 3 wurde eine rauhe 
Zinkschicht erhalten (Abb. 42 c), ohne dass ein Einbau der SiO2-Partikeln in die Schicht 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     a) aus Elektrolysezelle 1             b) aus Elektrolysezelle 2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     c) aus Elektrolysezelle 3             d) aus Elektrolysezelle 4 
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nachgewiesen werden konnte. Die REM-Aufnahme der Oberfläche zeigt deutlich, dass eine 
rauhe, reine Struktur zu sehen ist, was auch die EDX-Analyse der Oberfläche bestätigt. 
Eine Zink-Dispersionsabscheidung mittels Elektrolysezelle 4 liefert zufriedenstellende 
Ergebnisse. Die Katode war auch hier ein kleines Stahlblech und hatte die Größe von 1 cm . 2 
cm. Die Badbewegung erfolgte mittels Magnetrührer bei 400 U min-1. Die 
Flüssigkeitsströmung erfolgt senkrecht zur Katode und verlief von unten nach oben. Die 
REM-Aufnahme der Unterseite ist in (Abb. 42 d) dargestellt. Auf der unteren Seite des Blechs 
sind die SiO2-Partikeln durch die  Zinkschicht vollständig eingeschlossen und gleichmäßig 
eingebettet. Die SiO2-Anwesenheit kann nur nachgewiesen werden, wo die SiO2-Partikeln 
noch nicht mit der Zinkschicht bedeckt sind. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 43: SiO2-Zink-Dispersionsabscheidung aus der Elektrolysezelle 4 
 
Die Abb. 43 macht deutlich, dass SiO2 durch die EDX-Punktanalyse nur an der Stelle A 
nachgewiesen  werden  kann, welche noch nicht mit der Zinkschicht bedeckt ist. An der Stelle 
B ist nur Zink zu sehen. Die Zink-Dispersionsabscheidung mit SiO2-Flakes aus den oben 
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angewendeten Elektrolysezellen zeigt, dass bei Einsatz der Elektrolysezelle 4 die höchste 
SiO2-Einbaurate und die beste Einbettung in die Zinkschicht erzielt wurde. 
Unter den oben genannten Bedingungen führt die Zink-Dispersionsabscheidung mit M-
Glimmer zu fast denselben Ergebnissen wie bei der Abscheidung der SiO2-Flakes.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 44: M-Glimmer-Zink-Dispersionsabscheidung aus verschiedenen Elektrolysezellen 
 
Die REM-Aufnahme in Abb. 44 zeigt, dass der M-Glimmer am besten in der Elektrolysezelle 
4 in die Zinkschicht eingebettet wurde. 
 
3. 4. 2. Einfluss der Partikelkonzentration im Bad auf die Partikel-Einbaurate 
 
Um die optimale Partikelkonzentration im Bad zu finden, wurde die Zink-
Dispersionsabscheidung  mit fünf verschiedenen Partikelkonzentrationen (10, 30, 50, 100 und 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     a) aus Elektrolysezelle 1             b) aus Elektrolysezelle 2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     c) aus Elektrolysezelle 3             d) aus Elektrolysezelle 4 
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150 g/l) untersucht. Die Abscheidungen erfolgten nur in der Elektrolysezelle 4 mit der 
Rührgeschwindigkeit von 400 U min-1 und einer Stromdichte von 2,25 A dm-2 (SiO2-Flakes) 
bzw. 2,50 A dm-2 (M-Glimmer). Der Partikelgehalt in der Zink-Dispersionsschicht wurde 
durch Ablösen der Schicht in 50 %-iger HCl und Abfiltrieren der Partikeln bestimmt. Der 
Einbau der Partikeln in die Zinkschicht wurde aus 3 Proben für jede Partikelkonzentration 
bestimmt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 45: Einfluss der SiO2-Konzentration im Bad auf SiO2-Einbaurate 
 
Die SiO2-Flake-Einbaurate bei der Zink-Dispersionsabscheidung ist in Abb. 45 dargestellt. 
Die Einbaurate nimmt mit steigender SiO2-Konzentration im Bad bis zu einen Grenzwert 50 
g/l zu. Die Graphik zeigt, dass die höchste Einbaurate des SiO2 in die Zinkschicht bei der 
Badkonzentration von 50 g/l erhalten wird und 16,5 % Beträgt. Die Abb. 45 macht deutlich, 
dass eine weitere Erhöhung der SiO2-Konzentraion im Bad zu keiner weiteren Erhöhung 
sondern eher zu einer geringen Abnahme der SiO2-Einbaurate in der Zinkschicht führt. Dabei 
nimmt die Einbaurate von 16,5 % bei 50 g/l bis zu11,5 % bei 150 g/l ab. 
Dieser Trend wiederholt sich bei der Zink-Dispersionsabscheidung mit dem M-Glimmer. Die 
maximale Einbaurate von M-Glimmer in der Zinkschicht liegt auch hier bei der 
Partikelkonzentration 50 g/l und beträgt 17,75 % und ist danach im Rahmen der 
Messgenauigkeit konstant. 
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Abb. 46: Einfluss der M-Glimmer-Konzentration im Bad 
 auf M-Glimmer-Einbaurate 
 
Im allgemeinen ist bei den jeweiligen Partikelkonzentrationen im Bad die Einbaurate vom M-
Glimmer höher als von SiO2.  
 
3. 4. 3. Einfluss der Rührgeschwindigkeit des Bades auf die Partikel-Einbaurate 
 
Zur Untersuchung des Einflusses der Badbewegung auf die Partikel-Einbaurate wurden vier 
verschiedenen Rührgeschwindigkeiten (200, 400, 600 und 800 U min-1) bei drei 
verschiedenen Partikelkonzentrationen 10, 30 und 50 g/l erprobt.  
Der Einfluss der Rührgeschwindigkeit des Bades auf die SiO2-Partikel ist in Abb. 47 
dargestellt. Sie weist die SiO2-Einbaurate in der Zinkschicht in Abhängigkeit von der 
Rührgeschwindigkeit und der Partikelkonzentration des Bades aus. Während die SiO2-
Einbaurate in der Zinkschicht zunächst mit zunehmender Rührgeschwindigkeit steigt, sinkt 
sie bei Werten über 600 U min-1 wieder. Dieses Verhalten zeigt sich bei allen 
Partikelkonzentrationen des Bades. Die maximale Einbaurate liegt für die SiO2-Zink-
Dispersionsabscheidung bei 50 g/l und 600 U min-1 und beträgt 18,25 %. 
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Abb. 47: Einfluss der Rührgeschwindigkeit des Bades auf die SiO2-Einbaurate 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 48: REM-Aufnahmen von Zink-Dispersionsschichten mit verschiedener  
SiO2-Einbaurate in Abhängigkeit von der Rührgeschwindigkeit des Bades (50 g/l) 
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Die Abb. 48 zeigt die REM-Aufnahmen von Zink-Dispersionsabscheidungen mit SiO2-Flakes 
der Partikelkonzentration im Bad von 50 g/l bei verschiedenen Rührgeschwindigkeiten. Die 
Übereinstimmung zwischen der REM-Aufnahme der Oberfläche und der Analyse des 
Partikelgehaltes (SiO2-Einbaurate) ist deutlich zu erkennen. Auch aus den REM-Aufnahmen 
folgt, dass die höchste SiO2-Einbaurate bei 50 g/l und 600 U min-1 liegt. Ein anderes Bild 
zeigt die Einbettung von M-Glimmer (Abb. 49). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 49: Einfluss der Rührgeschwindigkeit des Bades  
auf M-Glimmer-Einbaurate 
 
Während die maximale Einbaurate von SiO2 bei 50 g/l und 600 U min-1 ist, liegt die beste 
Einbaurate der M-Glimmer-Zink-Dispersionsabscheidung bei 30 g/l und 600 U min-1 und 
beträgt 22,2 %. Bei fast allen Partikelkonzentrationen ist die maximale Glimmer-Einbaurate 
bei der Rührgeschwindigkeit von 600 U min-1 zu finden, außer bei 10 g/l. Die Partikel-
Einbaurate ist auch hier bei den jeweiligen Konzentrationen und Rührgeschwindigkeiten für 
die Einbettung von M-Glimmer höher als die von SiO2-Flakes. Die REM-Aufnahmen 
(Abb.50) bestätigen die oben erhaltenen Ergebnisse, dass die Glimmer-Einbaurate mit 
zunehmender Rührgeschwindigkeit bis zum Wert 600 U min-1 steigt und danach sinkt. 
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Abb. 50: REM-Aufnahmen von Zink-Dispersionsschichten mit verschiedener  
Glimmer-Einbaurate in Abhängigkeit von der Rührgeschwindigkeit des Bades (50 g/l) 
 
3. 4. 4. Einfluss des pH-Werts des Bades auf die Partikel-Einbaurate 
 
Der Einfluss des pH-Wertes des Bades wurde untersucht, um die optimalen Bedingungen der 
Zink-Dispersionsabscheidung zu erhalten. Dazu wurden vier Bäder mit vier unterschiedlichen 
pH-Werten (1,5 - 3,0 - 4,5 und 6,0) hergestellt. Die Elektrolyse erfolgte mit der 
Rührgeschwindigkeit von 600 U min-1 und der Partikelkonzentration 50 g/l sowohl bei der 
Abscheidung mit SiO2-Flakes als auch mit M-Glimmer.  
Die Veränderung der Partikel-Einbaurate mit der Variation des Bad-pH-Wertes ist in Abb. 51 
dargestellt. Aus dem Kurvenverlauf ist es zu sehen, dass die Variation  des pH-Wertes zu 
einer großen Veränderung der Einbaurate führen kann. Die Partikel-Einbaurate bei der Zink-
Dispersionsabscheidung mit den SiO2-Flakes oder dem M-Glimmer steigt mit zunehmendem 
pH-Wert des Bades bis pH = 4,5 und fällt stark bei weiterer pH-Zunahme. Der pH-Wert des 
Bades ist in beiden Fällen entscheidend dafür, ob die Feststoffteilchen in die Zinkmatrix 
eingebaut werden oder nicht. Die Änderung des pH-Werts führt zu einem veränderten Zeta-
Potential (Abb. 22) der Partikeln. Die Zunahme des pH-Wertes führt bei beiden Partikelsorten 
zur Verschiebung des Zeta-Potentials in negativer Richtung, was eine Verstärkung der 
Partikel-Einbettung zur Folge hat. Abb. 51 bestätigt, dass das Zeta-Potential aufgrund der Art 
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der Oberflächenladung der Partikeln während der Dispersionsabscheidung eine wesentliche 
Rolle im Mechanismus der Zink-Dispersionsabscheidung spielt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 51: Einfluss pH-Wert des Bades  
auf Partikel-Einbaurate 
 
Da bei pH = 6 keine Zinkabscheidung mehr erfolgt (der pH-Wert ist beim schwachsauren 
Zinkelektrolyten zu hoch), war auch die Partikel-Einbaurate bei beiden Teilchensorten nahezu 
null.  
 
3. 4. 5. Einfluss der Mahlung der Partikeln auf die Partikel-Einbaurate 
 
Die bisher eingebetteten Feststoffteilchen SiO2-Flakes und M-Glimmer wurden vor der 
Dispersionsabscheidung, wie in Absatz 2. 1. 3 ausführlich beschrieben, trocken gemahlen. 
Um einen schnellen Überblick über den Einfluss der Partikelmahlung auf die Partikel-
Einbaurate in die Zinkschicht zu erhalten, wurde zum Vergleich eine 
Dispersionsabscheidungsprobe mit SiO2-Flakes ohne deren vorherige Mahlung untersucht. 
Die Zink-Dispersionsabscheidung mit den SiO2-Flakes wurde wie oben mit 50 g/l SiO2-
Konzentration im Bad und der Rührgeschwindigkeit von 600 U min-1 und der Stromdichte 
von 2,25 A dm-2 aus der Elektrolysezelle 4 durchgeführt. 
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Abb. 52: REM-Aufnahmen der Zinkdispersionsschicht 
mit SiO2-Flakes ohne Mahlung 
 
Die REM-Aufnahme in Abb. 52 zeigt die unter den obengenannten Abscheidungs-
bedingungen erhaltenen Ergebnisse. Die SiO2-Plättchen sind gleichmäßig auf der 
Zinkoberfläche verteilt, jedoch nicht in die Zinkschicht eingebaut. Sie sind an der 
Zinkoberfläche locker adsorbiert und im Ultraschallbad oder durch gründliches Waschen 
leicht zu beseitigen. Der Vergleich ergibt, dass die vorherige Mahlung der eingebetteten 
Partikeln einen entscheidenden Einfluss auf der Einbaumöglichkeit der Feststoffpartikeln in 
die Zinkschicht unter den genannte Abscheidungsbedingungen hat. 
Ein analoges Ergebnis erhält man bei der Zinkdispersionsabscheidung mit M-Glimmer. Ohne 
vorherige Mahlung wird der Glimmer ebenfalls nur auf der Zinkoberfläche verteilt und nicht 
in die Zinkschicht eingebettet. 
Dieser Mahleinfluss bezüglich des Partikeleinbaus in die Zinkschicht kann auf die 
Verringerung der Partikelgröße, die Vergrößerung der spezifischen Oberfläche sowie die 
Aktivierung der Partikeln durch die Mahlung zurückgeführt werden.  
 
3. 4. 6. Einfluss der Art des elektrischen Stromes auf die Partikel-Einbaurate 
 
Bei der Gleichstromelektrolyse können die Ergebnisse der Dispersionsabscheidung durch die 
Zusammensetzung des Bades (Art und Konzentrationen des Elektrolyten, pH-Wert), die 
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Eigenschaften der Feststoffpartikeln sowie die Anordnung von Katode und Anode (Material, 
hydrodynamische Bedingungen) beeinflusst werden. Die Möglichkeiten, den 
Reaktionsverlauf und vor allem den Verlauf des Partikel-Einbaus in die Schicht zu 
beeinflussen, können durch Nutzung der Stromdichte als beliebige Funktion der Zeit bei 
Pulsabscheidungen stark erhöht werden. 
Um den Einfluss der Stromart auf den Partikeleinbau in die Zinkschicht zu bestimmen und 
eine Vorstellung vom möglichen Mechanismus des Partikel-Einbaues zu erhalten, wurde die 
Zink-Dispersionsabscheidung mit SiO2-Flakes durch einfachen rechteckigen Pulsstrom 
untersucht. Alle Versuche wurden aus dem Elektrolyten IV in der Elektrolysezelle 4 mit der 
Partikelkonzentration 50 g/l und der Rührgeschwindigkeit 600 U min-1 über eine Dauer von 
15 min durchgeführt. Sieben verschiedene Pulsmodelle mit  unterschiedlicher Ein-Aus-Zeit 
(t1, t2) im Millisekunden-Bereich wurden erprobt.  
 
 
Modell 
Ein-Zeit 
[ms] 
Aus-Zeit 
[ms] 
Ip 
[A dm-2] 
Im,th 
[A dm-2] 
Im 
[A dm-2] 
Zyklus 
× 100 
Einbaurate 
% 
Gleichstrom - - 2,25 2,25 2,25 - 18,25 
1 1 1 5,5 2,75 2,25 4500 15,50 
2 1 4 14 2,80 2,25 1800 12,95 
3 1 5 16,5 2,75 2,25 1500 10,70 
4 1 9 27,5 2,75 2,25 900 1,50 
5 2 20 30,5 2,77 2,25 409 1,15 
6 4 1 3,5 2,80 2,25 1800 14,55 
7 5 5 5,5 2,75 2,25 900 13,35 
 
Abb. 53: Abscheidungsparameter der Dispersionsabscheidung durch Pulsstrom 
 
 
Die Abb. 53 zeigt die Abscheidungsbedingungen sowie die Einbaurate der Partikeln in die 
Zinkschicht. Dabei ist Im,th die resultierende Stromdichte aus der Gleichung /45/ (theoretische 
mittlere Stromdichte) und Im die wahre Stromdichte oder die gemessene Stromdichte während 
der Dispersionsabscheidung. 
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Abb. 54: REM-Aufnahmen der Dispersionsabscheidung aus dem Modell 1-1 
 
Als Modell 1-1 wurde dieselbe Ein- und Aus-Zeit von 1 ms eingestellt. Weil die Aus-Zeit von 
1 ms nur eine sehr kurze Pause ist, zeigt die REM-Aufnahme eine ähnliche 
Oberflächenstruktur   wie   beim  Gleichstrom.  Die  SiO2-Partikeln  sind  gleichmäßig  in  die  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 55: REM-Aufnahmen der Dispersionsabscheidung aus dem Modell 1-4 
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Pulsstromdichte IP:      5,5 A dm-2 
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Pulsstromdichte IP:     14 A dm-2 
mittlere Stromdichte Im: 2,25 A dm-2 
 
 
0 2 4 6 8 10 12
0
2
4
6
8
10
12
14
16
Modell 1-4 Ein-Zeit
I
m
IP
Aus-Zeit
St
ro
m
di
ch
te
 / 
A
dm
-2
Zeit  /  ms
Durchführung und Ergebnisse 
 
 82 
Zinkschicht eingebettet und durch die Zinkschicht eingeschlossen. Lediglich die Einbaurate 
der SiO2-Partikeln  ist beim Modell 1-1 etwas geringer als beim Gleichstrom und beträgt 
15,50 %. 
Die  Einbaurate der SiO2-Partikel in die Zinkschicht  nimmt bei längerer Aus-Zeit t2 auf  
12,95 % ab. Das zeigt deutlich das Modell 1-4 in Abb. 55. Eine Ein-Zeit t1 von 1 ms und Aus-
Zeit t2 von 4 ms führte zur Verminderung der Partikeleinbaurate. Dadurch ist die Zink-
Dispersionsschicht glatter als bei Modell 1-1 und bei Gleichstrom. Das wiederholt sich wieder 
bei der Abscheidung nach Modell 1-5. Die Einbaurate sinkt weiter auf  10,70 % durch 
Zunahme der Auszeit t2 von 4 ms auf 5 ms, und die Oberflächenstruktur der Zink-
Dispersionsschicht ist noch glatter als bei Modell 1-4.  
Die Einbaurate von SiO2-Partikeln nimmt durch eine extreme Verlängerung der Aus-Zeit von 
5 ms auf  9 ms weiter bis auf 1,5 % ab. Dies ist deutlich in Abb. 56 zu sehen. Durch 
Verwendung des Gleichstromes und Pulsstrommodelle, die eine Aus-Zeit t2 zwischen 1-5 ms 
wurde eine sehr gute Einbettung und vollständige Bedeckung der SiO2-Plättchen in der 
Zinkschicht erhalten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 56: REM-Aufnahmen der Dispersionsabscheidung aus dem Modell 1-9 
 
Bei Verlängerung der Pausezeit auf 9 ms ist dieses Verhalten nicht zu sehen. Die SiO2-
Plättchen sind teilweise bedeckt und ungleichmäßig auf der Zinkoberfläche verteilt. Eine 
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Pulsstromdichte IP:         25 A dm-2 
mittlere Stromdichte Im: 2,25 A dm-2 
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weitere Verlängerung der Aus-Zeit t2 bis zu 20 ms führte zu einer Verringerung der SiO2-
Einbaurate auf unerhebliche 1,15 % und zu demselben Einbauverhalten.  
Eine längere Ein-Zeit von 4 ms und kürzere Aus-Zeit von 1 ms wie beim Modell 4-1 zeigt 
(Abb. 57) eine SiO2-Einbaurate in die Zinkschicht von 14,55 %.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 57: REM-Aufnahmen der Dispersionsabscheidung aus dem Modell 4-1 
 
Als weiteres Beispiel wurde eine lange Ein-Zeit von 5 ms sowie eine lange Aus-Zeit 5 ms im 
Modell 5-5 untersucht. Das führte zu der niedrigeren SiO2-Einbaurate von 13,35 %, 
vergleichen mit dem Modell 1-1.  
Die Ergebnisse aller Versuche zum Einfluss von Pulsstrom auf die SiO2-Einbaurate haben 
gezeigt, dass die SiO2-Einbaurate in den Pulsstrom-Schichten stark von der Dauer der Aus-
Zeiten abhängt. Die SiO2-Einbaurate ist um so geringer, je länger  die Aus-Zeiten t2 sind 
(Abb. 58). Sie blieb bei allen Untersuchungen niedriger als bei Gleichstrom. Das kann auf die 
Diffusion der SiO2-Partikeln in den Elektrolyten während der Aus-Zeit t2 zurückgeführt 
werden. Bei der Dispersionsabscheidung werden die SiO2-Partikel teilweise in die 
Zinkschicht eingebaut oder sie diffundieren in den Zinkelektrolyten zurück. Bei Verwendung 
von Pulsstrom wird es den SiO2-Partikeln ermöglicht, während der Strompausen t2 (Aus-Zeit) 
in den Elektrolyten zurückzudiffundieren. Dabei sinkt ihre Konzentration in unmittelbarer 
Nähe der Katode am Ende des ersten Stromimpulses, ein Vorgang, der sich dann stets 
wiederholt.  Insgesamt  ergibt  sich   dadurch  eine  quasistationäre  Konzentration  der   SiO2- 
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Abb. 58: Einfluss der Aus-Zeit auf die SiO2-Partikel-Einbaurate 
 
Partikeln an der Katodenoberfläche, die wesentlich niedriger liegt als im Falle von 
Gleichstrom. Das stimmt mit der Literatur überein (97, 103).  
Da alle Pulsuntersuchungen mit dem Zinkelektrolyten IV, der ein  Glanzmittel (Benzalaceton) 
enthält, erfolgten, erhöhte sich der Glanz der Dispersionsschichten nicht weiter durch den 
Pulsstrom. 
 
3. 4. 7. Einfluss der Elektrodenanordnung auf die Partikel-Einbaurate 
 
Um die optimale Elektrodenanordnung zu erhalten, wurde eine modifizierte Elektrolysezelle 4 
verwendet. Sie besteht aus zwei Zinkanoden anstelle von nur einer. Die Zinkanode I liegt über 
der Katode und die Zinkanode II unter der Katode. Die Anordnung ist in der Abb. 59 
dargestellt. Die Versuche wurden mit dem Elektrolyten IV bei der Partikelkonzentration 50 
g/l und der Rührgeschwindigkeit 400 U min-1 über eine Dauer von 15 min durchgeführt. Als 
Katode wurde wie vorher ein kleines Stahlblech verwendet. Es hat die Größe von 1 cm . 2 cm 
; die obere Seite wurde mit A und die untere mit B bezeichnet. Der Strom wurde in den drei 
verschieden Varianten 1, 2 und 3 angelegt. Bei der ersten Variante fließt den Strom durch die 
Zinkanode I, d. h. von oben nach unten, bei der zweiten durch die Zinkanode II ( von unten 
nach oben) und bei der dritten durch beide Zinkanoden I und II.  
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Abb. 59: Schematische Darstellung der modifizierten Elektrolysezelle 4 
 
Durch diese Methode kann die Frage beantwortet werden, warum der Partikel-Einbau besser 
auf der unteren Seite der Katode (Seite B) erfolgt, d.h., ob bevorzugt das Stromgefälle oder 
die hydrodynamischen Faktoren die Partikel-Einbaurate beeinflussen. 
 
 
    Seite A 
 
 
 
 
 
    Seite B 
 
 
            Variante 1       Variante 2        Variante 3 
 
Abb. 60: REM-Aufnahmen der Dispersionsabscheidung mit  
M-Glimmer in der modifizierten Elektrolysezelle 4 
Zinkanode II 
Zinkanode I 
Seite A
Seite B 
1 
2 
3 
Magnetrührer 
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Die REM-Aufnahmen in Abb. 60 zeigen die Oberfläche der Zink-Dispersionsschichten mit 
M-Glimmer aus der modifizierten Elektrolysezelle 4 nach den drei Varianten 1, 2 und 3. Sie 
weisen deutlich aus, dass für eine bessere Glimmer-Einbaurate die Flüssigkeitsbewegung in 
der Zelle wichtiger als die Zinkanodeanordnung und das Stromgefälle in der Zelle ist. Alle 
Oberflächen der Seite A weisen unabhängig von der Variante des Stromdurchgangs eine sehr 
niedrige Einbaurate der Glimmer-Partikeln auf. Stets findet der Partikeleinbau in die 
Zinkschicht nur auf der Seite B statt. Dieses Ergebnis stimmt auch mit dem der Zink-
Dispersionsabscheidung von SiO2-Flakes überein. Die SiO2-Partikeln wurden in allen 
Varianten besser auf der Seite B eingebaut. 
 
3. 5. Dispersionsabscheidung weiterer Oxide 
 
Um zu wissen, ob die optimalen Bedingungen für die Zink-Dispersionsabscheidung auch für 
andere Partikelsorten gelten, wurden die Oxide CeO2 und Y2O3 erprobt. Die Versuche wurden 
mit dem Elektrolyten IV bei der Partikelkonzentration 50 g/l und der Rührgeschwindigkeit 
600 U min-1 über eine Dauer von 15 min in der Elektrolysezelle 4 durchgeführt. Trotz der 
relativ großen mittleren Partikeldurchmesser der beiden Oxide (CeO2 0,95 µm, Y2O3 1,35 
µm) wurden die Proben vor der Zink-Dispersionsabscheidung nicht gemahlen oder 
vorbehandelt. Die optimale Partikelkonzentration ist für diese beiden Feststoffe nicht dieselbe 
wie bei den SiO2-Flakes und beim M-Glimmer (50 g/l), weil ihre Dichte größer und ihre 
Partikelgröße kleiner ist. Die Stromdichte wurde mittels Hull-Zelle optimiert und auf 2,25 A 
dm-2 beim CeO2 und auf 2,5 A dm-2 beim Y2O3 eingestellt.  
Die Abb. 61 zeigt eine REM-Aufnahme der Oberfläche von Zink-Dispersionsabscheidung mit 
dem CeO2. Die CeO2-Partikeln sind in die Schicht eingebaut. Eine EDX-Analyse bestätigte 
die Anwesenheit der CeO2-Partikel an den Stellen, die noch nicht mit der Zinkschicht 
überzogen waren. Die Einbaurate der CeO2-Partikel in die Zinkschicht ist wesentlich geringer 
bei den Silikatpartikeln (SiO2-Flakes, M-Glimmer). Das ist auf die anderen optimalen 
Abscheidungsbedingungen (Partikelkonzentration, Rührgeschwindigkeit, Stromdichte) sowie 
die Vorbehandlung der CeO2-Partikel zurückzuführen.  
Die Oberfläche des Zink-Dispersionsüberzugs mit Y2O3-Partikeln ist in Abb. 62 dargestellt. 
Sie sieht ähnlich wie bei den Dispersionsüberzügen mit CeO2-Partikeln aus. Die EDX- 
Punktanalyse an verschiedenen Stellen bestätigte den Einbau der Y2O2-Partikel in die 
Zinkschicht mit sehr kleiner Einbaurate. 
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Abb. 61: CeO2-Zink-Dispersionsabscheidung aus der Elektrolysezelle 4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 62: Y2O3-Zink-Dispersionsabscheidung aus der Elektrolysezelle 4 
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Die Abscheidungsbedingungen wurden nicht optimiert, weil allein die Einbaumöglichkeit 
auch anderer Feststoffpartikeln in die Zinkschicht aus dem  Elektrolyten IV in der 
Elektrolysezelle 4 erprobt werden sollte. 
 
 
3. 6. Charakterisierung der Zink-Dispersionsschichten 
 
Durch den Teilcheneinbau in die metallische Matrix können sowohl verschiedene 
Schichteigenschaften wie die Härte als auch elektrochemische Eigenschaften wie z. B. die 
Korrosionsbeständigkeit verändert werden. 
Für den Einsatzbereich von Zink als Überzug auf Stahl sind folgende Schichteigenschaften 
von besonderem Interesse: 
- Aussehen und Struktur der Zink-Dispersionsschichten, 
- Dicke und Haftfestigkeit der Zink-Dispersionsschichten, 
- Härte der Zink-Dispersionsschichten, 
- Korrosionsbeständigkeit. 
Da der erfolgreichste Partikel-Einbau in die Zinkschicht bei den Silikatpartikeln erfolgte, 
wurden Eigenschaften der Zink-Dispersionsschichten nur mit diesen untersucht. 
 
3. 6. 1. Aussehen und Struktur 
 
Die Struktur galvanisch abgeschiedener Zink-Dispersionsschichten hängt stark von der 
Elektrolytzusammensetzung und den Abscheidungsbedingungen selbst ab. Aus allen Bädern, 
die keine organischen Zusätze enthalten, werden die hexagonalen Zinkkristalle abgeschieden, 
aus allen Zinkbädern mit organischen Glanzbildnern Zinkschichten in glänzender 
feinkristalliner Form. Höchste  Brillanz  ergeben  die schwachsauren  Zinkelektrolyte mit 
Ralufon-Zusatz (Elektrolyt III), da diese ein sehr gutes Einebnungsvermögen besitzen. Die 
positive Wirkung von Benzalaceton auf die Zinkabscheidung ist auch bei den schwachsauren 
Zinkelektrolyten Elektrolyt IV eindeutig erkennbar. Dabei erhält man eine hochglänzende 
Zinkschicht bei der Abscheidung aus dem reinen Elektrolytbad (ohne Partikelzugabe). 
Deshalb hat die Anwendung von Pulsstrom den Glanzgrad der Zinkschicht mit oder ohne 
dispergierte Partikeln nicht wesentlich verbessert. Die Abb. 63 zeigt eine REM-Aufnahme der 
Zinkoberfläche, abgeschieden aus dem  Elektrolyten IV ohne Feststoffgehalt durch Gleich- 
bzw. Pulsstrom (Modell 1-4). 
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Abb. 63: REM-Aufnahmen der Zinkschicht ohne Dispersion aus 
a) Gleichstrom b) Pulsstrom (Modell 1-4) 
 
Die Größe der Zinkkristallite war bei den beiden Stromarten ähnlich, obwohl die Anwendung 
von Pulsstrom zu kleineren Kristalliten und zur Verbesserung des Glanzes sowie der 
Kompaktheit der Zinkschicht führen sollte. 
Die Störung der Oberflächenstruktur der Zinkschicht durch den Einbau relativ großer 
Feststoffteilchen (SiO2-Flakes, M-Glimmer) führte im allgemein zur Verschlechterung des 
Glanzes, was sich aus der Erhöhung der Oberflächenrauhigkeit der Zink-Dispersionsschichten 
durch die Einlagerung der Feststoffteilchen in die Zinkschicht ergibt. Die 
Oberflächenrauhigkeit hängt von den Feststoffkonzentrationen in die Zinkschicht ab. Die 
höhere Partikel-Einbaurate in die Zinkschicht führt zur Steigerung der Oberflächerauhigkeit, 
was zur Verminderung des Glanzgrades führt. Im allgemein weisen die Zink-
Dispersionsschichten sowohl mit der SiO2-Flakes als auch mit dem M-Glimmer eine 
halbglänzende bis glänzende Oberfläche auf. 
 
3. 6. 2. Dicke und Haftfestigkeit der Zink-Dispersionsschichten 
 
Die Dicke der Zinkschichten mit und ohne Partikeln wurde durch REM-Aufnahmen der 
Schichtquerschliffe bestimmt. Die reine Zinkabscheidung über eine Dauer 90 min aus dem 
Zinkelektrolyten IV und durch Gleichstrom (2,25 A dm-2) führte zu einer Zinkschicht von ca. 
51,7 µm Dicke. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) Gleichstrom           b) Pulsstrom 
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Durch die Pulsabscheidung wird in bestimmten Fällen eine Verbesserung der 
Überzugseigenschaften möglich. Beim Abscheiden von reinem Zink ergeben sich während 
der Strompulse im Vergleich zum Abscheiden mit Gleichstrom veränderte Kristallisations-
bedingungen, die ganz allgemein zu veränderten Schichteigenschaften führen können. 
Besonders interessant ist eine häufig auftretende feinkörnige Struktur der Überzüge, die 
dadurch weniger porig sind und erlauben, die Schichtdicke zu mindern. Die Abb. 64 zeigt, 
dass unter den oben genannten Bedingungen Pulsstrom (Modell 1-4) zu einer um 10,3 µm 
geringeren Zinkschichtdicke als bei Gleichstrom führt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 64: REM-Aufnahmen der Schichtquerschliffe von Zinküberzügen aus dem  
Zinkbad ohne Partikel mit a) Gleichstrom und b) Pulsstrom (Modell 1-4) 
 
Die Herstellung von Querschliffen von Zink-Dispersionsschichten war immer sehr schwierig 
insbesondere bei der Herstellung einer dünnen Schicht von 10-30 µm oder einer Schicht mit 
hohem Partikel-Einbau. Die relativ großen Silikatpartikeln, die sich an der Kante der Schicht 
befinden, zerstören die Schicht bei der Querschliffbearbeitung (Ausschneiden der Probe, 
Schleifen mit verschiedenen Schleifpapierkörnungen, Polieren). Nach mehrmaligen 
Versuchen konnten gute Querschliffaufnahmen hergestellt werden, obwohl die Probe viele 
zerstörte Stellen aufwies. Die Abb. 65 zeigt eine REM-Aufnahme von Querschliffen von 
Zink-Dispersionsschichten mit M-Glimmer und SiO2-Flakes. 
Die Abscheidung wurde bei den oben genannten Bedingungen (Abscheidungsdauer 90 min, 
Stromdichte 2,25 A dm-2 bei den SiO2-Flakes und 2,50 A dm-2 beim M-Glimmer, 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       a) Gleichstrom           a) Pulsstrom 
  
51,7 µm 41,4 µm 
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Rührgeschwindigkeit 600 U min-1, Partikelkonzentration im Bad 30 g/l für beide 
Partikelarten) aus dem Elektrolyt IV in der Elektrolysezelle 4 durchgeführt. Durch die 
Silikateinbettung in die Zinkschicht wird die erhaltene Schicht bei den SiO2-Flakes um ca. 
24,95% und beim M-Glimmer um ca. 36,75% dicker. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 65: REM-Aufnahmen der Schichtquerschliffe von Zink- 
Dispersionsschichten mit a) M-Glimmer und b) SiO2-Flakes 
 
Für die Haftfestigkeitsprüfung wurde als qualitative Methode der Biegeversuch eingesetzt. Er 
ist eine der ältesten Prüfungen auf diesem Gebiet. Es wird ein mit einem Überzug versehenes 
Teil (Blechstreifen) im Winkel von 180° gebogen; danach wird festgestellt, ob sich der 
Überzug mechanisch leicht ablösen lässt oder von allein abhebt. Tritt keine, auch nicht eine 
stellenweise Ablösung des Überzuges auf, so ist die Haftfestigkeit gut. Die Zink-
Dispersionsschichten weisen sowohl mit den SiO2-Flakes als auch mit dem M-Glimmer ein 
sehr gutes Haftvermögen auf dem Stahlblech auf. Bei der Prüfung mittels mehrfachen Hin- 
und Herbiegens blätterte die Zinkschicht erst nach der fünften Biegung ab. 
 
3. 6. 3. Härte der Zink-Dispersionsschichten 
 
Bei der Härtemessung ist zu beachten, dass die Messung an der Oberfläche des beschichteten 
Teils nur dann eine verlässliche Auskunft über die Härte der Schicht gestattet, wenn letztere 
so dick ist, dass der Trägerwerkstoff keinen Einfluss auf das Messergebnis hat. Richtige 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     a) M-Glimmer           a) SiO2-Flakes 
 
70,7 µm
64,6 µm 
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Messungen erhält man, wenn die Schichtdicke zum mindesten das 1,5fache der 
Eindruckdiagonalen beträgt; sie ist dann etwa das 10fache der Eindringtiefe des Vickers-
diamanten (104). Im allgemeinen nimmt die Streuung der Ergebnisse mit abnehmender Länge 
der Eindruckdiagonalen bzw. abnehmender Prüfkraft zu. 
 
Die Härtemessung erfolgte unter den folgenden Arbeitsbedingungen: 
1. Schichtdicke mindestens 50 µm; unterhalb dieser Schichtdicke besteht die Gefahr, dass 
Mischhärtewerte aus der Schicht und dem Grundmaterial gemessen werden. 
2. Eindringdauer der Prüfkraft: 10 s 
3. Die Punkte stellen die Mittelwerte aus 5 Einzelmessungen dar. 
4. Prüflast eine Reihe von 0,005 bis 0,1 kp entsprechend 0,051 bis 0,981 N 
5. Die Eindruckdiagonale d wurde aus REM-Aufnahmen ermittelt. 
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Abb. 66: Vickers-Härte der Zinkschicht (ohne Partikeln), 
 abgeschieden mit Gleich- bzw. Pulsstrom 
 
Die Proben wurden unter folgenden Bedingungen hergestellt. 
Gleichstrom-Proben: Die Abscheidungen erfolgten aus dem Zinkelektrolyten IV in der 
Elektrolysezelle 4 über eine Dauer 120 min für die Proben ohne Partikelzusatz und 90 min für 
die Proben mit Partikeln bei der Rührgeschwindigkeit von 600 U min-1 und einer angelegten 
Durchführung und Ergebnisse 
 
 93 
Stromdichte von 2,25 A dm-2 für die Proben ohne Partikeln und mit SiO2-Flakes sowie von 
2,5 dm-2 für die Proben mit M-Glimmer bei der Partikelkonzentration von 50 g/l. 
Pulsstrom-Proben: Die Pulsstromproben wurden unter den oben genannten 
Abscheidungsbedingungen aus dem Modell 1-4 abgeschieden. 
Die mit Pulsstrom abgeschiedene Zinkschicht (ohne Partikeln) zeigt eine Härteverbesserung 
um ca. 10-15 HV gegenüber der mit Gleichstrom abgeschiedenen. Das kann man auf die 
durch den Pulsstrom erzeugte feinkörnigere Struktur der Zinkschicht zurückführen, was zu 
mehr Kompaktheit der Zinkschicht führt (Abb. 66). 
Die Abb. 68 macht deutlich, dass der Einbau von Silikatpartikeln in die Zinkschicht zur 
Verbesserung der Schichthärte führt. Der Vickers-Härtewert steigt von ca. 210 HV bei der 
Zinkschicht ohne Partikeln auf ca. 280 HV bei der Zink-Dispersionsschicht. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Abb. 67: REM-Aufnahmen der Eindrücke in der Zinkschicht (ohne Partikeln), 
 abgeschieden mit Gleich- bzw. Pulsstrom 
 
Das wiederholt sich bei der Silikateinbettung mittels Pulsabscheidung. Die Abb. 69 zeigt die 
Härteverbesserung durch den Pulsstrom von ca. 215 auf 285 HV. Aus allen Härtekurven ist zu 
sehen, dass eine große Streuung bei einer Last zwischen 0,005 und 0,04 kp stattfindet. 
Deshalb wurde eine Lastreihe aufgenommen, um die  optimale Last herauszufinden, die mit 
anderen Härtewerten verglichen werden kann. 
Die Prüfkraft muss so groß wie möglich sein, um die Messstreuung zu vermeiden und die 
Genauigkeit der Messung zu verbessern, und so klein wie möglich, um keinen Einfluss des 
Trägerwerkstoffes auf das Messergebnis zu haben. Die Messwerte können nur verglichen 
werden, wenn sie mit gleicher Prüfkraft bestimmt wurden. 
 
 
 
 
  
a) Gleichstrom 
 
 
 
 
 
b) Pulsstrom 
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Abb. 68: Vickers-Härte der Zink-Dispersionsschichten, 
abgeschieden mit Gleichstrom 
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Abb. 69: Vickers-Härte der Zink-Dispersionsschichten, 
 abgeschieden mit Pulsstrom 
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Die größte Eindruckdiagonale d (bei der Last 0,1 kp) war geringer als 31,5 µm, was weniger 
als 2/3 der Schichtdicke entspricht, d.h., ein Einfluss des Trägerwerkstoffs auf das 
Messergebnis sollte gemäß DIN 50 133 auszuschließen sein. 
Im allgemein weisen die Zink-Dispersionsschichten mit M-Glimmer eine größere Härte als 
die mit SiO2-Flakes auf. Das kann auf die gute Partikel-Einbaurate des M-Glimmers in die 
Zinkschicht zurückgeführt werden. Auf Grund der großen Rauhigkeit der Zink-
Dispersionsschichten nimmt die Messstreuung bei einer kleinen Prüflast (weniger als 0,05 kp) 
zu.  
 
3. 6. 4. Korrosionsuntersuchung 
 
Zur Korrosionsuntersuchung der Zink- bzw. Zink-Dispersionsschicht wurden 
Dauertauchversuche in 1 M NaCl-Lösung durchgeführt. 
Als Vergleich dienen die Ruhepotentiale der folgenden Elektroden gegen die gesättigte 
Kalomelelektrode (SCE): 
-     gebeizter Stahl in 1 M  NaCl, USCE(0) = –0,579 V (gemessen nach 15 min), 
-     reines Zink in 1 M NaCl Lösung, USCE(0) =  –1,045 V (gemessen nach 30 min). 
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Abb. 70: Ruhepotential in Abhängigkeit von der Zeit für  
Zinkschichten ohne und mit Partikeleinbau 
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Zum Vergleich wurden drei Proben untersucht, eine ohne Partikeln und die anderen mit SiO2-
Flakes bzw. M-Glimmer. 
Alle  hier  untersuchte  Proben  wurden  unter den Abscheidungsbedingungen, die in 
Abschnitt 3. 6. 3 ausführlich beschrieben sind mit der Abscheidungsdauer von 20 min 
hergestellt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 70 dargestellt. 
Zu Beginn  der  Messungen  stimmen  die Ruhepotentiale  der Proben  mit dem des  
Ruhepotentials der Zinkelektrode USCE(0) (Zn/Zn2+, 1M NaCl) = -1,045 überein. Bereits nach 
15 min tritt an allen Proben die Bildung von Weißrost (Korrosionsprodukte des Zinks) auf. 
Die Abb. 70 zeigt, dass sich die Ruhepotentiale aller Proben im Verlauf der Zeit, ausgehend 
von dem des Zinks, dem Ruhepotential des Eisens nähern. Die reine Zinkschicht bricht nach 
ca. 7 Tagen zusammen; das Ruhepotential der Probe steigt rasch von -1,024 V auf -0,677 V, 
verbunden mit Auftreten von Rotrost (Korrosionsprodukte des Eisens). 
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Abb. 71: Gesamt-Schichtwiderstand in Abhängigkeit von der Zeit für die 
Zinkschichten ohne und mit Partikeleinbau 
 
Das geschah bei den Proben mit einer Zink-Dispersionsschicht erst nach ca. 13 Tagen, sowohl 
bei den SiO2-Flakes als auch bei dem M-Glimmer. Das heißt, dass der reine Zinküberzug 
nach 7 Tagen keinen ausreichenden Korrosionsschutz für Stahl mehr bietet. Jedoch die 
Proben mit den Zink-Dispersionsschichten weisen einen Korrosionsschutz bis zu ca. 13 Tagen 
auf. Insbesondere bei Mitabscheidung von Silikatpartikeln erhält die Zinkschicht einen 
doppelt langen Schutz gegen Korrosion. 
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Abb. 72: Ruhepotential der Zink-Dispersionsschicht 
mit SiO2-Flakes in Abhängigkeit von der Zeit 
 
Der Gesamt-Schichtwiderstand wurde durch die Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
(EIS) untersucht. Für alle Proben korreliert der Gesamt-Schichtwiderstand gut mit den 
Ruhepotentialmessungen. Bei den Zink-Dispersionsschichten mit M-Glimmer nimmt der 
Gesamt-Schichtwiderstand kontinuierlich zu und fällt dann schnell ab. Dieses Verhalten 
zeigen anderen Schichten nicht. Das kann auf höhere Partikelgröße des Glimmers und seine 
größere Einbaurate in die Zinkschicht im Vergleich mit den SiO2-Flakes zurückgeführt 
werden. Die SiO2-Flakes haben offensichtlich  keine so starke Barrierewirkung wie M-
Glimmer, der zu einer größeren Verlängerung der Diffusionswege in der Schicht führt. Die 
Abb. 72 zeigt die Ruhepotentialveränderung mit der Zeit in Abhängigkeit von der SiO2-
Partikeldichte im Elektrolysebad, die der Einbaurate entspricht. Die Korrosionsbeständigkeit 
der Schicht wächst  mit zunehmender Einbaurate der SiO2-Flakes in die Zinkschicht. Dieses 
Verhalten ist ähnlich dem der Dispersionsschichten mit M-Glimmer, was in Abb. 73 
dargestellt. 
Die oben genannte Ergebnisse zeigen, dass durch die Silikat-Einbettung (Glimmer und SiO2-
Flakes) in die Zinkschicht eine Verbesserung der Korrosionsschutzwirkung erreicht wird. 
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Abb. 73: Ruhepotential der Zink-Dispersionsschicht 
 mit M-Glimmer in Abhängigkeit von der Zeit 
 
 
3. 7. Weitere Dispersionsabscheidung 
 
Da Nanopartikeln von besonderem Interesse hinsichtlich der Dispersionsabscheidung sind, 
wurde ein SiO2-Sol der Firma Merck KGaA/Darmstadt untersucht. Es wird als 10%-ige 
Dispersion in Wasser mit einer Partikelgröße im Bereich von ca. 35 nm (Abb. 74) geliefert.   
Das Zetapotential-pH-Verhalten des SiO2-Sols weist im Gegensatz zu den untersuchten 
Silikatpartikeln (SiO2-Flakes, M-Glimmer) im schwachsauren Bereich nur eine geringe 
negative Oberflächenladung aus. 
Die galvanische Abscheidung der Zink-Dispersionsschicht mit dem SiO2-Sol erfolgte aus 
zwei verschiedenen Zinkelektrolyten (I und IV) in der Elektrolysezelle 4 unter den optimalen 
Abscheidungsbedingungen, die für die anderen Silikatpartikeln erhalten wurden. 
Die Abscheidung aus dem Zinkelektrolyten IV zeigt ähnliche Ergebnisse wie beim 
Zinkelektrolyten I. Obwohl der Zinkelektrolyt IV einen Glanzbildner und ein Netzmittel 
enthält, scheidet sich das Zink in hexagonalen Kristallen ab. 
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Abb. 74: ζ-pH-Verhalten in 10-3 M KCl-Lösung und  
Teilchengrößenverteilung von SiO2-Sol  
 
Die Anwesenheit von SiO2-Sol blockiert die beiden organischen Zusätze, wodurch man keine 
glänzende Schichtoberfläche erhält, sondern eine Oberfläche wie bei den ohne organische 
Additive abgeschiedenen Zinkschichten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 75: REM-Aufnahmen der Zinkschicht, Elektrolyt I,  
Gleichstrom mit SiO2-Sol (50g/l) 
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Bei der Dispersionsabscheidung aus dem Zinkelektrolyten I erhält man eine gute Verteilung 
von SiO2-Partikeln auf der gesamten Zinkoberfläche. Die Abb. 75 stellt eine REM-Aufnahme 
einer Zinkschicht aus diesem Zinkbad mit  50 g/l SiO2-Sol bei Abscheidung mittels 
Gleichstrom dar. Ein SiO2-Partikeleinbau in die Zinkschicht wird nicht gefunden, ebenso wie 
bei der Dispersionsabscheidung mit den Titandioxiden. 
Da die Partikeln des SiO2-Sols sehr klein sind, agglomerieren sie an der Zinkoberfläche.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 76: REM-Aufnahme der Zinkschicht, Elektrolyt I, 
Pulsabscheidung, Modell 1-1 mit SiO2-Sol (50g/l)  
 
Zur Verbesserung  der Zinkoberfläche  wurden fünf verschiedene Pulsstrom-Modelle (Modell 
1-1, 1-4, 4-1, 5-5 und 1-9) erprobt. Alle genannten Modelle (außer Modell 1-1) führten nur zu 
einer glatteren Zinkoberfläche mit feinkörnigeren Zinkkristalliten. SiO2-Partikeln wurden 
nicht in die Zinkschicht eingebaut. 
Ein ganz anderes Verhalten wurde bei der Zinkabscheidung aus einem Bad mit dem SiO2-Sol 
mittels Modell 1-1 erhalten. Hierbei kommt es zu einer starken Agglomeration der SiO2-
Partikeln auf der Zinkschicht unter Verfilmung bis zur vollständigen Bedeckung der 
Oberfläche. Nach dem Trocknen erhält man Risse im gesamten SiO2-Film (Abb. 76). Die 
EDX-Punktanalyse in den Rissen bestätigte die Anwesenheit von Zink, d.h., es wurde erst 
Zn 
SiO2 
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eine dünne Zinkschicht auf dem Stahlblech abgeschieden und danach das SiO2-Sol darauf 
verfilmt. Das kann auf die Veränderung des pH-Wertes in der Nähe der Katode zurückgeführt 
werden.  
Um Nanopartikeln in die Zinkschicht einzulagern, wurde auch die Möglichkeit einer 
gleichzeitigen Abscheidung von Al- oder Cr-Hydroxiden mit dem Zink durch pH-Wert-
Veränderung untersucht. Während der Zinkabscheidung kommt es zu einem OH--Überschuss 
und zur pH-Erhöhung an der Grenze der Anode infolge der Entladung von H+-Ionen. Bei 
entsprechender Wahl des pH-Wertes führt die pH-Wert-Erhöhung an der Katodenoberfläche 
zur Ausfällung von Al(OH)3 bzw. Cr(OH)3 die in das Zink eingebaut werden können. Die 
Versuche wurden mit der folgenden Badzusammensetzung durchgeführt: 
 
KCl  100 g/l 
Borsäure 10 g/l 
ZnCl2  45 g/l 
 
Dazu wurden entweder 30 g/l AlCl3.6H2O bei der ersten Probe oder 30 g/l CrCl3.6H2O bei der 
zweiten Probe zugegeben. Die Abscheidungen erfolgten für beide Proben mit Gleichstrom 
von 1,5 A dm-2 bei der Rührgeschwindigkeit von 200 U min-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 77: REM-Aufnahmen der Zinkschicht mit Al(OH)3,  
abgeschieden aus Elektrolyt I mit AlCl3-Zusatz 
Al(OH)3 
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Gemäß Literatur (105) beginnt die Al(OH)3-Fällung ab pH-Wert 3,8 und die Cr(OH)3-Fällung 
ab pH-Wert 4,9. Deshalb wurden die Bäder durch Zugabe von NaOH auf pH = 3 bei 
AlCl3.6H2O und auf pH = 4 bei CrCl3.6H2O eingestellt. 
Da das Al(OH)3 schon bei einem niedrigeren pH-Wert als das Cr(OH)3 ausfällt, scheidet es 
sich mit einer höheren Partikelkonzentration ab. D.h., um Cr(OH)3 in die Zinkschicht 
einzubringen, sollte die Katodengrenzfläche weniger sauer als bei der Al(OH)3-Abscheidung 
eingestellt werden oder die OH--Erzeugung an der Katode, um den pH-Wert im Katodenraum 
zu erhöhen, größer als bei der Al(OH)3-Abscheidung sein. 
Die Abb. 77 zeigt die REM-Aufnahme bei der Zinkabscheidung in Gegenwart von Al(OH)3. 
Durch EDX-Analyse kann die Anwesenheit von Al auf der gesamten Zinkoberfläche 
nachgewiesen werden, was die REM-Aufnahme auch bestätigt. Die Al(OH)3-Partikeln sind 
auf der gesamten Oberfläche mit sehr kleiner Partikelgröße ausgefallen und vernetzt. Dieses 
Verhalten erkennt man bei der Zinkabscheidung in Gegenwart von Cr(OH)3 nicht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 78: REM-Aufnahme der Zinkschicht mit Cr(OH)3,  
abgeschieden aus Elektrolyt I mit CrCl3-Zusatz 
 
Das Cr(OH)3 ist auf der Zinkoberfläche adsorbiert, jedoch mit sehr kleiner 
Partikelkonzentration und Partikelgröße. Eine Partikelvernetzung auf der Zinkoberfläche wie 
bei der Abscheidung mit Al(OH)3 ist nicht zu erkennen. 
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4. Auswertung und Diskussion 
 
Die Zetapotentialmessungen der Originalfeststoffe zeigten bei den Schichtsilikatpartikeln 
(SiO2-Flakes, Glimmer) ähnliches Verhalten. Auf Grund von Si-OH-Gruppen an der 
Partikeloberfläche weisen diese Substanzen eine saure Partikeloberfläche auf. So liegt in 
beiden Fällen der isoelektrische Punkt pHiso zwischen 1 und 2. Des weiteren wird eine 
vergleichbare Zetapotential-pH-Abhängigkeit gemessen, das Zetapotential wird bei pH-
Werten größer als 3 negative. Hauptsächlich finden Dissoziationsprozesse der sauren Si-OH-
Gruppen an der Partikeloberfläche statt. Es ist anzunehmen, dass bei Schichtsilikaten negative 
Oberflächenplätze mit Wasserstoffionen gemäß folgender Gleichgewichte reagieren (45): 
 
Si O
-
Si OH Si OH
+
H
+H+ +H+
-H+ -H+
 
                            pH > 3                         pH = 2...3                        pH < 2 
 
 
Die verschiedenen Titandioxide zeichnen sich sowohl durch Adsorptions- als auch 
Dissoziationsprozesse an der Oberfläche aus. Es treten dabei große Unterschiede zwischen 
den kommerziell hergestellten Feststoffpartikeln (die evtl. noch Tensidzusätze enthalten) und 
den dazugehörigen chemisch reinen Substanzen auf. Die mit Al2O3 modifizierten 
Titandioxide (Bayertitan R-KB-4 und Hombitec RM K/T) zeigen wegen der Dissoziation der 
Al-OH-Gruppen an der Oberfläche eine positive Oberflächenladung im schwachsauren 
Bereich. Unterschiede in der Gitterstruktur des Titandioxids (Rutil und Anatas) sind durch 
Zetapotentialmessungen nicht erkennbar. Die verschiedenen isoelektrischen Punkte der 
Titandioxide sind auf die Zugabe von Farbhilfsmitteln und auf die Nachbehandlung zur 
Verbesserung der Eigenschaften von Titandioxidpigmenten zurückzuführen.  
Während die Dissoziationsprozesse an der Oberfläche des CeO2 zu ähnlichen Oberflächen- 
ladungseigenschaften wie beim Titandioxid Hombitan LW führten, bewirkt dagegen das Y2O3 
eine Adsorption von Elektrolytionen an der Oberfläche. 
Die Zink-Dispersionsabscheidungen aus alkalisch-cyanidfreiem Zinkelektrolyten (Elektrolyt 
I) führten bei allen Feststoffpartikeln, sowohl bei Silikaten als auch bei Titanoxiden, zu 
keinem Partikel-einbau in die Zinkschicht. Als erster Schritt zur Erklärung des Partikel-
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einbaus in die Zinkschicht wird ein Zn2+-Adsorptionschritt angenommen, wobei die Zn2+-
Ionen aus dem Elektrolyten auf der Oberfläche des Feststoffpartikels adsorbiert werden. Da 
sich das Zink bei der Dispersionsabscheidung aus alkalisch-cyanidfreiem Zinkelektrolyten 
jedoch als Hydroxozinkat-Komplex ( )[ ] −24OHZn  im Elektrolyten befindet (s. Abschnitt 
1.2.3.2), ist dieser Zn2+-Adsorptionschritt nicht möglich. Der Hydroxozinkat-Komplex hat 
eine negative Oberflächenladung wie auch die Feststoffpartikeln im stark alkalischen 
Medium, was zu einer elektrostatischen Abstoßung führt und den Partikel-Einbau in die 
Zinkschicht verhindert.  
Eine erfolgreiche Zink-Dispersionsabscheidung wurde mit den SiO2-Flakes aus 
schwachsaurem Zinkelektrolyten (Elektrolyt II) erzielt. Die SiO2-Partikeln wurden in der 
Zinkschicht zwischen Zinkkristallen eingebaut. Das kann auf die optimale Oberflächenladung 
der SiO2-Flakes (sehr stark negatives Zetapotential im schwachsauren Bereich von ca. –55 
mV) sowie auf ihre Partikelgröße und die plättchenförmige Struktur, die einerseits mit der 
Zinkschichtstruktur (hexagonale Struktur) kompatibel ist und anderseits Spitzen und Kanten 
ausweist, zurückgeführt werden. Die Spitzen und Kanten spielen als aktive Zentren bei der 
Zn2+-Adsorption auf den SiO2-Partikeln eine Rolle. 
Die positive Oberflächenladung im schwachsauren Bereich und die sehr feine Partikelgröße 
sowie die kugelförmige Struktur vom Titandioxid R-KB-4 führte zu keinem Partikel-Einbau 
in die Zinkschicht, sondern zu einer Partikeladsorption auf der Zinkoberfläche bei der Zink-
Dispersionsabscheidung aus dem Elektrolyten II. Wegen der positiven Oberflächenladung 
können die Zn2+-Ionen auf den SiO2-Partikeln nicht adsorbiert werden. 
Die Abscheidung aus schwachsaurem Zinkelektrolyten mit Ralufon (Elektrolyt III) führte zu 
einer hoch-glänzenden Zinkschicht, jedoch ohne eingebaute Feststoffteilchen. Der Elektrolyt 
III enthält ein sehr aktives Netzmittel (Ralufon Nape 14-90). Es wird auf den 
Feststoffpartikeln adsorbiert, und dadurch erhalten die untersuchten Partikeln eine stark 
negative Oberflächenladung (Abb. 35), was eine vollständige Adsorptionsbedeckung der 
Oberfläche der Partikeln mit Ralufon bedeutet. Offensichtlich wird das Ralufon auch an der 
Katodenoberfläche, vor allem an deren aktiven Stellen und Profilspitzen, adsorbiert, wodurch 
eine Abstoßungskraft zwischen den negativ geladenen Partikeln und der Zinkkatode entsteht. 
Dadurch wird der Partikel-Einbau in die Zinkschicht verhindert, so dass die Partikeln wieder 
in den Elektrolyten zurückwandern (Abb. 79). 
An den durch das Ralufon bedeckten Stellen wird die Abscheidung von Zink blockiert, die 
Zink-Ionen scheiden sich in Vertiefungen ab, was zu einer eingeebneten und hoch glänzenden 
Zinkschicht führt. 
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Abb. 79: Schematische Darstellung der elektrolytischen Zinkabscheidung 
aus einem Zinkbad mit dispergierten Partikeln in Gegenwart von Ralufon 
 
Die Verwendung von Gelatine im Elektrolyten IV führte zu einer Entladung der Oberfläche 
durch Gelatineadsorption. Alle untersuchten Feststoffpartikeln, sowohl die mit positiv als 
auch die mit negativ geladener Oberfläche, weisen nach dem Einbringen der Gelatine eine 
Null-Ladung im schwachsauren Bereich auf (Abb. 38), d. h. Gelatine ist als Netzmittel nicht 
so aktiv wie Ralufon. Die erzielte hochglänzende Zinkoberfläche bei Einsatz von Ralufon 
bestätigt, dass dieses aktiver als Gelatine ist. Die Gelatine verhindert nicht den Einbau von 
Silikatpartikeln in die Zinkschicht. Jedoch findet mit dem Elektrolyten IV aus den oben 
genannten Gründen kein Titandioxideinbau in die Zinkschicht statt. 
Als Vorschlag zum Reaktionsmechanismus der Dispersionsabscheidung kann man die 
folgenden sechs Schritte in Betracht zielen: 
 
- Beim ersten Schritt werden im Inneren des Elektrolyten Teilchen aus 
Teilchenkoagulationen freigesetzt. 
- Durch den zweiten Schritt erfolgt eine elektrische Doppelschichtaufladung auf den 
Partikeln in der Elektrolytlösung durch Adsorption von Zinkionen. 
- Die positiv geladenen Partikeln werden im dritten Schritt durch mechanisches Rühren 
und/oder Elektrophorese zur wachsenden Metalloberfläche transportiert. 
- Eine Teilchenadsorption an der Metalloberfläche findet im vierten Schritt statt. 
- Beim fünften Schritt kommt es zu einem Ladungsdurchtritt durch die elektrische 
Doppelschicht und zu einer Entladung der Metallionen. 
Ralufon Zn2+ 
Partikeln 
+ Ralufon 
Zn-Katode 
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- Im sechsten Schritt schließlich werden die Partikeln durch das Matrixmetall 
umwachsen und eingebettet. 
 
In Abb. 80 ist der Mechanismus der galvanischen Dispersionsabscheidung schematisch 
dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 80: Mechanismus der galvanischen Dispersionsabscheidung 
 
Wenn während der Dispersionsabscheidung auch nur einer dieser Schritte des 
Abscheidungsmechanismus nicht stattfindet, wird der Partikel-Einbau in die Zinkschicht 
verhindert. Deshalb müssen bei der Zink-Dispersionsabscheidung solche 
Abscheidungsbedingungen geschaffen werden, die die obengenannten Schritte fördern und 
zur Verbesserung des Partikeleinbaues in die Zinkschicht führen. 
Die beste Partikel-Einbaurate in die Zinkschicht wurde mit der Elektrolysezelle 4 erhalten. Da 
die Flüssigkeitsströmung bei dieser Zelle senkrecht (und mehrfach stärker als bei Zelle 3) auf 
die Katodenoberfläche erfolgt, erhält man eine optimale Partikel-Einbaurate. Durch die 
Flüssigkeitsströmung, die durch das mechanische Rühren (Magnetrührer) entsteht, werden die 
Partikeln schneller zur Metalloberfläche transportiert, was den dritten Schritt des 
Abscheidungsmechanismus fördert und dadurch die Partikel-Einbaurate in die Zinkschicht 
verbessert. 
Metallsubstrat Elektrolyt        H2O-Moleküle 
Mz+ + z e-     M 
Elektrolytinneres  Diffusionsschicht 
Dispersanten 
hydratisiertes 
Metall-ion 
Dehydratation
Ausrichtung der            
H2O -Dipole 
Helmholtzsche 
Doppelschicht 
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Die Partikelkonzentration im Bad hatte einen wichtigen Einfluss auf die Partikel-Einbaurate. 
Eine höhere Partikelkonzentration im Bad führt zunächst zu einer Zunahme der Partikel-
Einbaurate, jedoch nur bis zum Grenzwert von ca. 50 g/l, um dann wieder abzufallen. Bei 
Bädern mit sehr hoher Partikelkonzentration ist die effektive Stromdichte größer infolge der 
Einengung der freien Leitungsquerschnittfläche des Elektrolyten durch die isolierenden 
Partikeln. Die Erhöhung der Stromdichte führt zu einer schnellen Entladung der Metallionen, 
was den letzten Schritt des Abscheidungsmechanismus stört und zu einer rasch wachsenden 
Zinkschicht ohne oder mit weniger eingebetteten Partikeln führt.  
Eine hohe Rührgeschwindigkeit des Bades bewirkt einen stärkeren Partikeltransport zur 
Metalloberfläche, so dass die Partikel-Einbaurate mit zunehmender Rührgeschwindigkeit 
zunimmt. Weil es beim vierten Schritt zu einer Teilchenadsorption an der Metalloberfläche 
kommt und eine gewisse Aufenthaltszeit erforderlich ist, um die Metallionen zu entladen, 
führt eine weitere Erhöhung der Rührgeschwindigkeit zu einer niedrigeren Partikel-
Einbaurate. 
Die Variation des pH-Wertes des Bades führte zu großen Unterschieden in der Partikel-
Einbaurate in die Zinkschicht. Sie nimmt mit zunehmendem pH-Wert des Bades zu bis zu 
einem Maximum bei pH = 4,5 und sinkt danach wieder ab.   
Um den Einfluss der pH-Wertänderung des Bades auf den Abscheidungsmechanismus zu 
verstehen, wurde das Adsorptionsverhalten von Zinkionen auf den Feststoffpartikeln in 
Abhängigkeit vom pH-Wert untersucht. Die Zinkionen-Adsorption auf den Silikatpartikeln 
wurde durch eine Lösung von 10-5 M ZnSO4 (0,65 µg/ml Zn) mit verschiedenen pH-Werten 
(1,5 - 3 - 4,5) bestimmt. Die pH-Werte wurden durch Zugabe von Schwefelsäure eingestellt. 
10 g/l Silikatpartikeln (SiO2-Flakes oder M-Glimmer) wurde zu dieser Lösung gegeben und 
17 Tage lang in Polypropylenflaschen geschüttelt. Danach wurden die Feststoffteilchen von 
der Lösung in einer Zentrifuge abgetrennt und der verbliebene Zinkgehalt in der Lösung 
durch die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt.  
Aus dem Kurvenverlauf (ABB. 81) ist zu erkennen, dass die Adsorptionsrate von Zinkionen 
auf den Silikatpartikeln mit der Silikatpartikel-Einbaurate in die Zinkschicht übereinstimmt. 
Da der pH-Wert einen großen Einfluss auf die Adsorption der Zinkionen auf den 
Silikatpartikeln hat, steigt mit zunehmendem pH-Wert des Bades auch die Partikel-
Einbaurate. 
Die richtige pH-Werteinstellung für eine gute Zinkionen-Adsorption soll den zweiten Schritt 
des Abscheidungsmechanismus fördern und dadurch zu einem optimalen Partikel-Einbau in 
die Zinkschicht führen. 
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Abb. 81: Zn-Adsorption auf den Silikatpartikeln 
bei verschiedenen pH-Werten 
 
Die Zinkionen-Adsorptionsrate auf M-Glimmer ist stärker als die auf SiO2-Flakes, was die 
höhere Glimmer-Einbaurate in die Zinkschicht erklärt. 
Um die Zinkionen-Adsorption auf den Silikatpartikeln zu bestätigen, wurde die 
Zetapotentialveränderung für die beiden Silikate in Elektrolytlösungen ohne und mit 
Zinkionen (als ZnSO4) untersucht.  Die Abb. 82 und 83 zeigen, das sowohl bei den SiO2-
Flakes als auch beim M-Glimmer eine Zetapotentialverschiebung in der positiven Richtung 
zu beobachten ist, was aus der Adsorption von positiven Ionen aus der Lösung resultiert. Die 
Einstellung der Zinkionenkonzentration in der Lösung auf  0,05 M ZnSO4, was einem Viertel 
des Zinkgehaltes im Elektrolyten IV entspricht, führt zu einer Umladung der Silikatpartikeln. 
Das Zetapotential beider Silikatmaterialien im schwachsauren Bereich weist eine positive 
Oberflächenladung aus. D.h. die Zink-Ionen aus der Lösung sind auf den Silikatoberflächen 
stark adsorbiert, bis hin zur vollständigen Bedeckung der Partikeln. 
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Abb. 82: ζ-pH-Verhalten von SiO2-Flakes in 10-3M KCl-Lösung 
ohne und mit ZnSO4-Lösung 
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Abb. 83: ζ-pH-Verhalten von M-Glimmer in 10-3M KCl-Lösung 
ohne und mit ZnSO4-Lösung 
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Eine weitere Erhöhung der Zinkionenkonzentration in der Lösung (wie beim Zinkelektrolyten 
IV mit der Konzentration von 0,2 mol/l ZnSO4) sollte zu einer weiteren 
Zetapotentialverschiebung in positive Richtung führen. Jedoch konnte mit der 
elektrophoretischen Methode (Zetasizer 3) mit einer derartig hohen Ionenkonzentration nicht 
gearbeitet werden. 
Der Mahlprozess vor der Dispersionsabscheidung hat einen großen Einfluss auf den 
Silikatpartikel-Einbau. Eine Zink-Dispersionsabscheidung ohne vorherige Mahlung der 
Silikatpartikeln führte zu keinem Partikel-Einbau in die Zinkschicht. Durch den Mahlprozess 
erhöht sich einerseits die Anzahl von aktive Oberflächenzentren und anderseits die spezifische 
Oberfläche der Partikeln. Dadurch wird die Zinkionen-Adsorptionsrate auf den 
Silikatpartikeln größer, was zu einem guten Partikel-Einbau in die Zinkschicht führen sollte. 
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Abb. 84: Zinkionen-Adsorption auf den SiO2-Partikeln bei 
verschiedenen pH-Werten vor und nach der Mahlung 
 
Zur Bestätigung wurde des Adsorptionsverhalten von Zinkionen auf die Silikatpartikeln vor 
und nach der Mahlung untersucht. 
Aus Abb. 84 und 85 ist deutlich zu erkennen, dass die Partikelmahlung zu einer höheren 
Zinkionen-Adsorptionsrate auf den Partikeloberflächen führt. 
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Abb. 85: Zn-Adsorption auf den Glimmer-Partikeln in verschiedenen 
pH-Werten vor und nach der Mahlung 
 
Die Dispersionsabscheidung mit einem Pulsstrom führte zu einer kompakten Zinkschicht 
jedoch mit niedrigern Partikel-Einbauraten.  
Wegen der Diffusion der Partikeln in den Elektrolyten während der Aus-Zeit t2 (siehe  
Abschnitt 3.4.6.) wurde der Partikel-Einbau in die Zinkschicht durch alle verwendeten 
Pulsmodelle nicht verbessert.  
Der Silikat-Einbau in die Zinkschicht hat die Abrieb- und Korrosionsbeständigkeit verbessert. 
Da die Silikat-Partikeln härter als die Zinkschicht selbst sind, steigt die Zinkschichthärte 
durch die Einbettung der Silikat-Partikeln von 210 HV auf 280 HV. 
Wegen der Barrierewirkung der Silikat-Partikeln haben die Zink-Silikat-Schichten eine 
bessere Korrosionsschutzwirkung als die reine Zinkschicht. Die Silikat-Partikeln dienen hier 
offensichtlich nur als Füllstoffe und Barrierepartikeln. Eine inhibierende Wirkung hinsichtlich 
der Korrosion der Zinkschicht ist unwahrscheinlich. 
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5. Zusammenfassung 
 
Um die Eigenschaften von galvanischen Zinküberzügen zu modifizieren, waren im Rahmen 
dieser Arbeit verschiedene feinteilige pulverförmige Oxide in die Zinkschicht einzubauen. Es 
werden die Versuchsergebnisse zur elektrochemischen Erzeugung von Zink-
Dispersionsschichten und die Untersuchungen zur Aufklärung des Wachstumsmechanismus 
derartiger Dispersionsschichten dargestellt. Die Abscheidungsbedingungen und ihr Einfluss 
auf die Partikel-Einbaurate in die Zinkschicht sind untersucht und optimiert worden. 
 
Zur Charakterisierung der Dispersionsschichten dienten verschiedene elektronenoptische, 
spektroskopische, elektrochemische und mechanische Methoden. 
Die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und den Bestandteilen des Elektrolyten 
wurden vor allem mittels Zetapotential-pH-Messungen untersucht. Mit dieser Methode war es 
möglich, elektrische Oberflächeneigenschaften zu erfassen und Veränderungen durch 
Wechselwirkungen mit dem umgebenden Medium zu kontrollieren. Die Zetapotential-
Untersuchungen erfolgten mit dem Zetasizer 3. 
- Auf Grund der Si-OH-Gruppen an den Schichtsilikatpigmenten weisen SiO2-Flakes 
und M-Glimmer in schwach sauren und alkalischen Elektrolyten eine negative 
Partikeloberfläche auf. 
- Während die reinen Titandioxide ebenfalls eine negative Oberflächenladung haben, 
zeigen die durch Al2O3 modifizierten Titandioxide (Bayertitan R-KB-4 und Hombitec 
RM K/T) eine positive Oberflächenladung im schwachsauren Bereich. 
- Durch Zugabe von organischen Additiven wie Ralufon zum Elektrolyten erhalten alle 
untersuchten Partikeln eine negative Oberflächeladung sowohl im sauren als auch im 
alkalischen Bereich. 
- Im Falle der Gelatine liegt der isoelektrische Punkt bei allen Partikeln bei pH = 5. 
- Wegen der Zinkionen-Adsorption auf den Silikatpartikeln verschiebt sich die 
Zetapotentialkurve in positive Richtung. 
- Eine Erhöhung der Zinkionenkonzentration in der Lösung führt zur einer Umladung 
der Silikatpartikeln. 
 
Die Zink-Dispersionsabscheidung wurden für verschiedene Zinkelektrolyte untersucht. 
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- Die alkalisch-cyanidfreien Zinkelektrolyte führten zu keinem Partikel-Einbau. 
- Ein guter Partikel-Einbau wird nur bei den Silikatpartikeln unter Verwendung eines 
schwachsauren Zinkelektrolyten erreicht. 
- Die Abscheidung in Gegenwart von Ralufon führte zu einer glänzenden Zinkschicht, 
jedoch ohne Partikel-Einbau. 
- Bei Anwendung eines schwachsauren Zinkelektrolyten mit Gelatinezusatz wird eine 
sehr gute Silikat-Partikel-Einbettung mit hoher Einbaurate erzielt. 
 
Die Untersuchung der Abhängigkeit der Partikel-Einbaurate in den abgeschiedenen 
Zinkschichten von den Abscheidungsbedingungen führte zu folgenden Ergebnissen. 
- Eine hohe Partikel-Einbaurate erfolgt nur durch in einer Elektrolysezelle, die den 
Transport der Partikeln zur Metalloberfläche fördert. 
- Die Partikel-Einbaurate nimmt mit steigender Partikelkonzentration im Bad bis zu 
einem Grenzwert von 50 g/l zu und fällt dann wieder ab. 
- Während die SiO2-Einbaurate in der Zinkschicht zunächst mit zunehmender 
Rührgeschwindigkeit steigt, sinkt sie bei Werten über 600 U min-1 wieder. 
- Die Partikel-Einbaurate bei der Zink-Dispersionsabscheidung steigt mit zunehmendem 
pH-Wert des Bades bis pH = 4,5 und fällt stark bei weiterer pH-Zunahme. 
- Die vorherige Mahlung der eingebetteten Partikeln vor der Dispersionsabscheidung 
hatte einen entscheidenden Einfluss auf die Einbaumöglichkeit der Feststoffpartikeln 
in die Zinkschicht. 
- Die Verwendung von Pulsstrom führte zu keiner besseren Partikel-Einbaurate in die 
Zinkschicht. 
- Bei den optimierten Abscheidungsbedingungen können auch andere Oxide wie CeO2 
und Y2O3 in die Zinkschicht eingebaut werden. 
 
Die Dispersionsschichten wurden durch verschiedene Methoden charakterisiert. 
- Die Zink-Silikat-Schichten weisen eine halbglänzende bis glänzende Oberfläche auf. 
- Sie haben eine ausreichende Dicke und ein gutes Haftvermögen auf dem Stahlblech. 
- Sie zeigen eine Härteverbesserung um ca. 70 HV im Vergleich zu reinen 
Zinkschichten. 
- Sie weisen infolge der Barrierewirkung der Silikat-Partikeln eine doppelt so lange 
Korrosionsbeständigkeit als die reine Zinkschicht auf (Rotrostbeständigkeit). 
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Schließlich werden im Reaktionsmechanismus der Dispersionsabscheidung formal sechs  
verschiedene Schritte unterschieden: 
 
- Zerstörung der Teilchenkoagulaten im Inneren des Elektrolyten. 
- Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht durch Zinkionen-Adsorption auf den 
Partikeln in der Elektrolytlösung. 
- Transport der positiv geladenen Partikeln durch mechanisches Rühren und/oder 
Elektrophorese zur Metalloberfläche. 
- Teilchenadsorption an der Metalloberfläche. 
- Ladungsübergang durch die elektrische Doppelschicht hindurch und Entladung der 
Metallionen. 
- Umwachsen der Partikeln im Matrixmetall. 
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